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Adsorptionssysteme 
von Kaolinen und Tonen mit Fliissigkeiten im Zu- 
sammenhang mit den Erscheinungen der Plastizitat 


Von ErHARD GRUNER 


Mit 9 Figuren im Text 
A. Vorbetrachtung 


Es kann heute als gesichert gelten, daB das Problem der Plasti- 
aitiit weder von der rein physikalischen noch von der rein chemischen 
Seite aus vollkommen gelést werden kann. Vielmehr kommt man 
immer mehr zu der Uberzeugung, daB eine ganze Reihe von Kigen- 
schaften sowohl der festen als auch der fliissigen Phase die 
Plastizitit bedingen und beeinflussen. Das ist im besonderen bei 
den viel studierten plastischen Tonen und Kaolinen der Fall. Trotz- 
dem wird es méglich sein, fiir die Ursache der Plastizitaét gewisse 
Erscheinungen verantwortlich zu machen. Es ist hier nicht der Ort, 
Historik und Methodik der Entwicklung des Begriffes der Plasti- 
aitit zu geben. Das haben O. Rurr’), H. Sarmane?) und W. 
in vollkommener Weise getan. Es hat den Anschein, als ob die 
Neigung, die Plastizitit auf rein physikalische Ursachen zurick- 
zufiihren, bei weitem iiberwiegt. Andererseits haben sich H. SaALMANG 
und A. Brecker‘), vor allem aber O. Rurr und Mitarbeiter®) mit dem 
Chemismus der Plastizititserscheinungen niher auseinandergesetzt 
und gewisse Oberflichenreaktionen als den wesentlichsten ‘l'eil ihrer 
Ursachen erkannt. So begiinstigen z. B. nach H. Saumanoe und 
A. Brecker Flissigkeiten die Bildsamkeit von Tonen in besonderer 


—- 


1) O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 187. 

*) H. Satmane, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 115. 

3) W. Erret, Physikal. Chemie der Silikate. Leipzig 1929, S. 484ff. 

4) H. Satmana u. A. Becker, Sprechsaal 59 (1926), 389; H. SaLmana, 
Sprechsaal 61 (1928), 115. 

5) O. Rurr u. J. Mocozata, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 193; 
O. Rurr u. W. GorBet, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 220; O. Rurr u. 
B. Hrescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 14; O. Rurr u. A. Riesern, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 373. 
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Weise, die Hydroxyl- oder Wasserstoffgruppen in ihrem Molekil ent- | |je; 
halten. Angesichts der viel verbreiteten Meinung, daB der Kaolinit, — ak 
die Grundsubstanz aller Tone und Kaoline, als Anhydrid einer [Bo 
Aluminium-Kieselsiiure betrachtet werden kann), — neuere Unter- go 
suchungen von H. Hirscu und W. iiber den teilweisen ke 
Ersatz des Kaolinitwassers durch Alkali scheinen diese Ansichten 
bestiitigen — wiirde diese Auffassung einer mehr chemischen Ur- J ¢h 
sache der Plastizitét mit den Befunden von QO. Rurr*) wberein- pr 
stimmen, der fur die Erscheinungen in manchen plastischen av 
Systemen zu einem gewissen Teil chemische Reaktionen in ,,ober- tr 
flichenaktiven Schichten‘‘ verantwortlich macht. B 
Auf solchen Erkenntnissen weiter bauend, wird man Kriterien el 
suchen missen, die die entsprechenden Verhiltnisse bei Tonen und ve 
KKaolinen klarer zu legen imstande sind. Gelegentlich der Unter- di 
suchung des Verhaltens verschiedener Kaoline und Tone zu fliissigem 3 


Ammoniak*) wurde beobachtet, daB ammoniakfeuchte Tone und 
Kaoline ihnlch wie waBrige Tonschlicker verformbar, d. h. plastisch 
sind. Der Zustand des Dispersionsmittels in solehen Schlickern ist 
seltsamerweise noch nicht bekannt. Er wird am _ eindeutigsten 
charakterisiert bzw. vergleichbar gemacht werden kénnen auf Grund 
der Dampfdrucke, die die Dispersionsmittel in diesen Systemen zeigen. 
Bei dem System T'on/ Wasser iegen Dampfdruckmessungen von A. SIMON 
und W. Verrer®) vor. Hier werden die Abweichungen im Verlaufe der 
und Bewiisserungskurven als MaB der Plastizitét angesehen. 

Die Auswahl der anzuwendenden Dispersionsmittel kénnte 
nach verschiedenen Gesichtspunkten erfolgen; doch kann man durch 
eine einfache Uberlegung sagen: Sind die Ansichten von H. SaLMane 
und A. Becker, vor allem aber die von O. Rurr richtig, dann mub 
die Bildung plastischer Massen von Tonen bzw. Kaolinen und Fliissig- 
keiten in um so steigenderem Mabe erfolgen, je mehr das Dispersions- 
mittel die Fahigkeit hat, mit der festen Phase (Ton, Kaolin) in 
,Oberflichenaktiven Schichten’ zu reagieren, ohne aber allzufeste 
chemische Bindungen einzugehen. Dann miissen aber auch die 
Dampfdrucke soleher Systeme wihrend des isothermen Abbaues von 
dem Punkte an kontinuierlich absinken, an dem Bodenkoérper vor- 
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') W. J. Vernapsky, Geochemie. Leipzig 1930, 8S. 108ff. 

®) H. Hrescnw u. W. Dawrar, Ber. Dtsch. keram. Ges. 14 (1933), 97. 
8) O. Rurr, Ber. Dtsch. keram. Ges. 5 (1924/1925), 50. 

*) Vel. Abschnitt B dieser Arbeit. 

*) A. Srnon u. W. Verrer, Ber. Dtsch. keram. Ges. 9 (1928), 216. 
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liegen, die das Dispersionsmittel lediglich in diesen oberflichen- 
aktiven Schichten gebunden enthalten, d.h. beim Vorliegen von 
Bodenkérpern mit den Merkmalen mehr oder weniger starken ad- 
sorptiven Bindungsverhaltnissen. Offenbar werden diejenigen Fliissig- 
keiten diesen Anforderungen am ehesten gerecht, deren charakte- 
ristische Atom- bzw. Molekilgruppen polare Gegensitze zu dem 
chemischen Verhalten des Kaolins bzw. der Tone zeigen. Dabei 
braucht sich die chemische Polaritéit vorerst keineswegs nur darin 
auszudriicken, daB — Kaolin als Séure bzw. Séureanhydrid be- 
trachtet — es nur die hydroxylhaltigen Fliissigkeiten sind, die festere 
Bindungen mit ihnen eingehen kénnen, wenngleich auch diese dabei 
eine tiberragende Rolle spielen werden. Ganz allgemein wird man 
von vornherein sagen kénnen, daB der Grad der Polaritit innerhalb 
der Flissigkeitsmolekiile selbst, also das Dipolmoment, eine aus- 
schlaggebende Rolle bei der Betrachtung dieser Systeme spielen 
wird. Danach diirften Fliissigkeiten ohne innere Polaritit, Dipol- 
moment = 0, keine plastischen Massen mit Tonen und Kaolinen 
bilden. Die Dampfdruckkurven solcher Systeme miBbten dann so 
verlaufen, daB der Dampfdruck der fliissigen Phase so lange erhalten 
bleibt, solange auch nur geringe Mengen davon im Bodenkérper 
vorhanden sind, und daf er dann sich auBerordentlich rasch dem 
Nullwert nihert. Entsprechend miBten Fliissigkeiten mit hohem 
Dipolmoment starke adsorptive Bindungen an Tone und Kaoline 
aufweisen und die Dampfdrucke miiBten sich gegen Ende zu all- 
miéhlich dem Nullwerte nihern. 

Tabelle 1 gibt die (extremen) Zahlenwerte') der elektrischen 
Momente der als Dispersionsmittel verwendeten Flissigkeiten an und 
gleichzeitig deren Eignung zur Bildung plastischer Massen mit Tonen 


und Kaolinen. Tabelle 1 


Elektrische Momente von Fliissigkeiten und deren Eignung zur Bildung 
plastischer Massen mit Tonen und Kaolinen 


Dis , ttel | Elektrisches Moment | Bildung 
| e. 8. E. plastischer Massen 

...... | 1,20 


1) Aus LANDOLT- BORNSTEIN und aus P. Depye, Polare Molekeln; Leipzig 1929. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Elektrisches Moment Bildung 
Dispersionsmittel u-10'® e.s. E. plastischer Massen 

+ « 1,22 1,10 sehr wenig plastisch 
| 1,31 gut plastisch 
| 1,25 nicht plastisch 
C,H,,OH (Cyklohexanol) . . | 1,47 gut plastisch 
1,83 1,61 nicht plastisch 
1,87 1,79 hoch plastisch 
2,97 2,63 leidlich plastisch 
CH,:CH,:CH, (Cyklohexan) 2,3 nicht plastisch 


Von den mit * bezeichneten Fliissigkeiten wurden die Dampfdrucke ihrer 
Systeme mit Ton bestimmt. 


B. Eignung verschiedener Fliissigkeiten zur Bildung plastischer Massen mit Tonen 


Bei der Priifung auf Plastizitat wurde im allgemeinen den Vorschlagen von 
Rurr und A, Rresetu') gefolgt, die dann Plastizitat als vorliegend annahmen, 
wenn sich aus den betreffenden diinnfliissigen Schlickern durch EingieBen in eine 
Cipsform zusammenhangende rissefreie Formlinge herstellen lieBen. Fiir sehr 
niedrigsiedende Flissigkeiten mubte eine andere Arbeitsweise gesucht .werden. 
Diese fand sich — bei aller nétigen Kritik*), die hierbei anzulegen ist — mit Hilfe 
des Buivrz’schen Ammoniak-ExtraktionsgefiBes.*) Kaolin bzw. Ton befanden 
sich auf der Fritte des GefiBes in einer etwa 2cm hohen Schicht, auf die unter 
Verwendung geeigneter Kaltebader die betreffende Fliissigkeit kondensiert und 
darauf der FlissigkeitsiiberschuB entfernt wurde, so daB lediglich feuchte 
Schlicker zuriickblieben. Wenn sich diese bei entsprechend tiefen Temperaturen 
auf der Fritte mit Hilfe eines Spatels zu Wiirfeln verformen bzw. diese sich 
wieder umformen lieBen ohne zu zerbrechen, dann wurde in diesen Fallen Plasti- 
zitat angenommen. 


Die verwendeten Tone sind in Tabelle 2 niher bezeichnet; es 
sind typische Steinguttone. 

Aus Tabelle 1 ergibt sich, daB Flissigkeiten ohne Dipolmoment 
mit ‘onen bzw. Kaolinen prinzipiell keine plastischen Massen bilden. 
Aber auch bei solchen mit merklichem oder gar erheblichem elektrischen 


') O. Rurr u. A. Rreperu, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 373. 
2) O. Rurr u. A. Rrepserna, |. c., 387f. 
*) W. u. E. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 
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Moment ist die Bildung plastischer Massen nicht Bedingung. Viel- 
mehr gehért dazu ganz offenbar die Anwesenheit bestimmter Mole- 
kiilgruppen. So sind z. B. in Ubereinstimmung mit den Befunden 
von H. Saumane und A. Becker hydroxylhaltige Verbindungen in 
ganz hervorragendem befihigt, Plastizitit zu erzeugen. Ver- 
bindungen mit der Aminogruppe stehen ihnen nicht wesentlich nach. 
AuBerdem geben NHs, H,S, Aceton, Ather gute oder leidlich 
plastische Massen. Dariiber soll in Teil D dieser Arbeit eingehender 
berichtet werden. Nicht befihigt dazu sind vor allem die Kohlen- 
wasserstoffe an sich, deren Halogenderivate, ferner SO,, HJ usw. 


Der EinfluB der GréBe des Dipolmomentes kommt bei diesen 
qualitativen Versuchen noch nicht klar zum Ausdruck, weil die 
Dipolmomente vielfach sehr nahe beisammen liegen. Daf aber doch 
die Polaritaét bei vergleichbaren Verbindungen ausschlaggebend ist, 
soll weiter unten gezeigt werden. 


C. Dampfdrucke von Systemen Ton (Kaolin) Fliissigkeiten 


Die Dampfdruckkurven wurden so aufgenommen, daB zunichst im Re- 
aktionsgefaB des Tensi-Eudiometers Kaolin bzw. Ton (bei 120° getrocknet) mit 
der betreffenden Flissigkeit getrankt und durch mehrmaliges Ausfrieren und Auf- 
tauen im Vakuum luftfrei gemacht wurde. Solange bei geniigendem Fliissig- 
keitsitiberschuB deren Dampfdrucke konstant blieben, konnte mit groben Volumen- 
gefaBen gearbeitet werden. Spater, wenn man annehmen mubte, daf} das Ende 
des Abbaues fast erreicht sei, wurde nur mit dem Rohrsystem abgebaut, um 
méglichst wenig Flissigkeit in die Dampfform tiberzufiihren und so das Ende 
des Abbaues, das ja dem System Ton/Fliissigkeit den entscheidenden Charakter 
verleiht, méglicht genau zu erfassen. 


I. Plastische Systeme von Tonen (Kaolinen) 
mit Fliissigkeiten 


a) System Ton (Kaolin) Wasser 


Es lag nahe, den kolloiden Anteilen der Tone, die in Abschnitt [b 
niher charakterisiert werden sollen, den Allophantonen, eine gewisse 
Rolle bei der adsorptiven Zuriickhaltung der letzten Anteile Wasser 
zuzuschreiben. Der Anteil, den diese kolloiden Beimengungen an 
den plastischen Eigenschaften der Tone haben, ist schon oft dis- 
kutiert worden, besonders von P. Rownanp.') Die Betrachtung des 
Verlaufes der Kurven der Fig. 1 muB aber zu der Ansicht fihren, 
da8 deren EinfluB zwar keineswegs zu leugnen ist, dab er aber auch 


1) P. Rowtanp, Z, anorg. Chem. 81 (1902), 158. 
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nicht allzusehr iiberschitzt werden darf. Zwar zeigen die Kurven 
einen um so abgeflachteren Endverlauf, je reicher die Tone an 
kolloiden Substanzen sind (Kurve 1: Zettlitzer Kaolin mit 7,7°/), 
Kurve 2: Léthainer Ton mit 22,5°/,, Kurve 3: Wildsteiner Ton mit 
22,6°/, Allophantonen), aber auch nach der spiter zu beschreibenden 
‘ntfernung (vgl. System Ton/Ammoniak) dieser kolloiden Bei- 
mengungen zeigt z. B. Zettlitzer Kaolin (Kurve 4, Fig. 1) betracht- 
liche Neigung, Wasser adsorptiv zuriickzuhalten. Wenngleich man 
auch iiblicherweise von ,,Adsorp- 
tion’ spricht, so man sich 
doch bewuBt bleiben, daB die Men- 
gen Wassers, um die es sich dabei 
handelt, weit itber das bei Ad- 
sorptionen wbliche zurick- 
gehaltenen §Wassers hinaus- 
gehen.') Wenn der Bodenkérper 
(Zettlitzer Kaolin) bei 15° noch 
etwa 1,5 Mole Feuchtigkeitswasser 
‘ enthalt, ist der Dampfdruck bereits 
? weit unter 1 mm herabgesunken. 
I: Zettlitzer Kaolin, 15°; La: Zettlitzer Kurve la (Fig. 1) zeigt die Ab- 
3: Wildsteiner Ton, 15°; 4: Allophan- ui 

freier Zettlitzer Kaolin, 15° 359 meBbar bis zum Ende fihrt. 

Fig. 1. System Ton/H,O ,Lufttrockene’ Tone baw. 

Kaoline enthalten nach praktischer 
“rfahrung noch etwa 8°/) Wasser. Das sind 1,5 Mole. Offenbar 
stehen diese Befunde in engem Zusammenhang miteinander. Naheres 
daruber, sowie tiber die Auswirkung der in dieser Arbeit beschriebenen 
Ergebnisse fiir die keramische Industrie sollen demnichst an anderer 
Stelle mitgeteilt werden. 

Normaler geschlimmter Zettlitzer Kaolin (Fig. 1, Kurve 1) 
zeigt, mit Wasser angemacht, den Dampfdruck des reinen Wassers 
bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt von 9—10 Molen Wasser. Von hier 
ab setzt bei der weiteren Entwiisserung der Abfall in der Dampf- 
druckkurve ein. Derselbe Zettlitzer Kaolin braucht aber, um eine 
plastische Masse zu bilden, etwa 30—35°/, Anmachewasser. Dessen 
Bestimmung, wie auch die der Menge anderer Anmachefliissigkeiten, 
geschah nach H. Hecur*) durch Wiagung plastischer Tonmassen vor 


? 


') Vgl. O. Rurr u. A. Rreseri, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 373. 
*) H. Hecnt, Lehrbuch d. Keramik. Berlin u. Wien 1930, S. 37. 
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und nach der Entfernung des Dispersionsmittels durch Trocknen. 
Kine solehe Menge Wasser entspricht einem Gehalte von 4—5 Molen. 
Die ,,Zone der in den Kurven durch Schraffierung 
kenntlich gemacht, hegt also mitten im Gebiete des Druckabfalles 
der Dampfdruckkurve. Von geringen Verschiebungen zuniichst ab- 
gesehen, zeigt sich beim System Ton/ Wasser stets das gleiche Bild: 
Noch bevor die Entwiisserung bis zur Bildung eines plastischen ‘T'on- 
schlickers fiihrt, beginnt der Abfall des Wasserdampfdruckes. Nur 
bei dem allophanfrei gemachten Zettlitzer Kaolin (Kurve 4, Fig. 1) 
liegt die Zone der Plastizitit am Anfange des Druckabfallgebietes. 
Je weniger plastisch die Gemische aus Ton (Kaolin) und Flissig- 
keiten sind — (allophanarme) Kaoline sind meist weniger plastisch 
als (allophanreiche) Tone — desto mehr neigt die Kurve zu steilerem 
Abfall und desto mehr ist das Gebiet plastischer Massen innerhalb 
des Systems nach dem wagerechten Teile der Kurve zu verschoben. 
Das ist, wie gezeigt werden wird, durchweg der Fall und scheint 
von Wichtigkeit fiir die Deutung des plastischen Zustandes von 
Tonen und Kaolinen zu sein. 


b) System Ton (Kaolin)/Ammoniak 


Bei der Untersuchung des Systems Ton (Kaolin)/Ammoniak lag 
die Méglichkeit vor, da®B das fliissige Ammoniak entwiissernd auf 
den Kaolinit bzw. auf gewisse Bestandteile des Tones einwirken konnte. 
Denn die Behandlung wasserhaltiger Silikate mit fliissigem Am- 
moniak nach dem Verfahren von W. und Rauurs!) hat sich 
fiir die Erkennung gewisser Differenzierungen in der Wasserbindung 
dieser Silikate bestens bewihrt.?) Bei der Entwiisserung der 
Aluminiumkieselsiure konnten E. Gruner und 
EK. Hrrscu#) zeigen, daB diese ein Mol Wasser verliert und dabei in 
eine dem Kaolinit gleichartig zusammengesetzte aber amorphe, 
d. h. mit ihm nicht identische Substanz iibergeht. Da andererseits 
dieses durch fliissiges Ammoniak entfernbare eine Mol Wasser sauren 
Charakter hat und durch Na,O ersetzbar ist*), wobei der einfachiste 
Permutit Na,O-Al,0, -2S5i0,-2H,O entsteht, kann man diesen 
wasserungsvorgang nach 


—> [Al,SigH,O,] H,0 
1) W. Biitz u. E. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 
2) E. Gruner u. E. Hiescn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321; 
E, Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 385. 
3) E. Gruner u. E. Hirscu, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 337, 
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formulieren. Die Verbindung AI,0,-2Si0,-2H,0 (amorph) = 
ist also das Anhydrid dieser Aluminiumkieselsiure. 

Unter diesen Umstinden war es wiinschenswert und fiir die 
Kenntnis des Systems (Kaolin) Ammoniak notwendig, zu wissen, 
wie sich natirliche Kaoline und Tone, deren Hauptbestandteil der 
Kaolinit ist, flissigem Ammoniak gegeniiber verhalten. 

H. Lewmann und W. Neumann!) haben kiirzlich gezeigt, dab 
diejenigen Anteile Wasser, die zwischen 200 und 400° die Tonsubstanz 
verlassen, dem Allophangehalt des Tones zuzuschreiben sind, wihrend 
das eigentliche Kaolinitwasser erst oberhalb 400°, am starksten 
zwischen 700 und 800° entweicht. Auf Grund der Tatsachen, daB 
das Endprodukt der Entwasserung der Aluminium—Kieselsiure mit 
fliissigem Ammoniak der Kérper Al,O,-2Si0,-2H,0 (amorph) ist 
und der auBerordentlich festen Wasserbindung im Kaolinit muBb 
man von vornherein erwarten, daB weniger das eigentliche Kaolinit- 
wasser mit fliissigem Ammoniak reagieren wird, als das des Allophan- 
anteiles. Da®B das tatsichlich so ist, geht aus den in Tabelle 3 
enthaltenen Versuchsergebnissen hervor, waihrend Tabelle 2 die von 
H. LeumMann und W. NeuMANN ermittelten Zusammensetzungen der 
untersuchten Tone wiedergibt.*) 


Tabelle 2 


Zusammensetzung der verwendeten Kaoline und Tone 
(nach H. LEHMANN und W. NEUMANN) 


 Zettlitzer Pilsener Léthainer Wildsteiner 
Kaolin, in °/, Kaolin, in °/, Ton, in °/, Ton, in °/, 
| 
| $836 | 36,45 27,57 | 38,53 
See. 46,95 | 49,04 59,86 | 46,75 
[ae 0,28 | 0,27 0,33 0,21 
| 012 | 0,16 017 | Spur 
Alkalien. . . . | 0,18 | 1,29 | 0,85 | 0,55 
er 0,83 0,69 | 0,77 1,12 
_ ier ee 13,12 12,16 10,39 12,89 
Allophanton . . 7,67 | 14,34 | 22,51 22.59 
Kaolinit . . . . 92,33 | 85,66 | 77,49 | 77,41 


Bevor die Tonproben zur Ammoniakextraktion gelangten, wurden sie, um 
die meist vorhandenen Humusstoffe zu entfernen, mit Tetrachlorkohlenstoff 
lanvere Zeit im SoxHLet’schen Apparat extrahiert. Erst nach deren Ent- 
fernung konnte das Wasser der Tone vor (und nach) der Behandlung mit fliissigem 
Ammoniak ohne Bedenken als Glihverlust bestimmt werden. 


') H. Leumann u. W. Neumann, Ber. Dtsch. keram. Ges. 12 (1931), 327. 

*) Herr Dr.-Ing. LenmMann, Leiter des Forschungslaboratoriums des Villeroy- 
u. Boch-Konzernes, war so freundlich, mir die gleichen von ihm und W. NEUMANN 
verwendeten Kaoline und Tone zur Verfiigung zu stellen. 
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Die Dauer der Ammoniakextraktion betrug meist etwa 5—6 Tage, bei an- 
fangs taiglich zweimaligem, spater einmaligem Ersatz des Ammoniaks. Zur 
naheren Charakterisierung der Ammoniakextraktionsprodukte wurden je 0,5 yg 
3 Stunden lang mit 12°/,iger Salzsiure unter éfterem Umschiitteln ausgekocht, 
gewaschen und danach wieder je 3 Stunden lang mit 2 n-Sodalésung auf dem 
Wasserbade digeriert.') Nach griindlichem Auswaschen und Trocknen bei 110° 
gelangten die extrahierten Proben dann zur Analyse. Denn mit der Entfernuny 
des an den Allophananteil gebundenen Wassers wird dessen Tonerde und Kiesel- 
sure salzsiure- bzw. sodaléslich. Bis zu einem gewissen Teile ist dies schon 
vor der Entwasserung des Allophananteils mdéglich. 


Die ammoniakfeuchten Tone sind fast ebenso plastisch wie 
wiBrige Tonschlicker. Sie zerfallen jedoch nach dem Verdunsten 
des Ammoniaks, das aber verhaltnismaBig lange auf sich warten libt, 
zu trockenem, weiben Tonstaub. Infolge der Bildung plastischer 
Massen bereitet die Extraktion der Tone experimentell gréBere 
Schwierigkeiten als die anderer nicht plastischer Silikate; so ver- 
stopft sich beispielsweise die Filterplatte des ExtraktionsgefaifBes in 
auBerordentlich stérender Weise. 


Tabelle 3 


Ammoniakextraktion der Tone und Kaoline 


Dauer °/, Wasser °/, H,O nach Lésliche Kaolinit-— 
der Ex- vor der der Extr. und Anteile gehalt in °/, 


traktion Extrak- Entfernung nach der QGpy. 
in Tagen tion lésl. Anteile Extr.in®/) yep mann 


Zettlitzer Kaolin . 10 


| (13,12 12,70 93 90,7 92.3 
Pilsener Kaolin. . 15 12,16 11,90 15,8 84,2 85,7 
Léthainer Ton . . | 15 10,39 10,11 25,1 74,9 | 77,5 
Wildsteiner Ton . | 15 | 12,89 10,55 21,0 79,0 77,4 


Aus den Werten der Tabelle 3 geht hervor, dab die Entwisserung 
der Kaoline und Tone mit fliissigem Ammoniak sich ausschlieBlich 
auf deren Allophananteil beschrinkt. Der Kaolinit selbst verhalt 
sich ebenso indifferent zu fliissigem Ammoniak wie die ihm forme!- 
gleiche amorphe Aluminium~—Kieselsiure aus Permutiten. Mit der 
Entwisserung des Allophananteiles wird dieser selbst siure- bzw. 
sodaléslich. Der Riickstand ist reimer Kaolinit (Al,O, +2510, -2H,0, 
theoretisch 13,9°/, Wasser). Das bedeutet, daf{ hierbei praktisch der 
gleiche Erfolg erzielt wird wie beim Erhitzen der Kaoline und ‘Tone 
auf 400°. Das ist ein besonderer Vorteil. Denn schon H. LeHmMann 
und W. Neumann deuten an, daB beim thermischen Entwissern 


1) A. Prarr u. F. Stersprecuer, Sprechsaal 58 (1925), 231. 


bis 400° beziiglich der Allophanbestandteile Al,O, und SiO, Um- 
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lagerungen, Kristallisationen und Reaktionen eintreten kénnten, die 
sich in einer um so merklicheren Unléslichkeit dieser Bestandteile 
kenntlich machen, je linger und bei je héherer Temperatur die Er- 
hitzung vorgenommen worden ist. Das scheint auch tatsachlich der 
Fall zu sein, denn die Mengen der mittels Ammoniakextraktion ge- 
fundenen Allophananteile sind fast durchweg etwas gréBer als die 
durch Erhitzen gefundenen. 

Beim isothermen Abbau von ammoniakfeuchten Tonen wird sich 
nach alledem im ReaktionsgefiB mit zunehmender Entfernung des 
Ammoniaks das von ihm aus dem Ton herausgeléste Wasser an- 
reichern, schlieBlich auskristallisieren und so die Beurteilung der 
Ammoniakdampfdruckkurve erschweren. Aus diesem Grunde wurden 
die Kaoline bzw. Tone vor der Untersuchung ihrer Systeme mit 
Ammoniak erst einmal mittels fliissigem Ammoniak entwissert. 

Fig. 2 zeigt die Dampfdruckkurve, die fiir Zettlitzer Kaolin und 
fir Wildsteiner ’on fast zusammenfallen. Die Adsorption des Am- 
moniaks ist gegeniiber der von 
Wasser gering, entsprechend dem 
kleineren Dipolmoment. Aller- 


mole Wt 
. 2 0 


0 


» 


Fig. 2. System Ton/NH, 1: Zettlitzer Kaolin, CH,OH, 10° 
2: Zettlitzer Kaolin, C,H,OH, 10° 
— 3: Zettlitzer Kaolin, Aceton, 0° 


Fig. 3. System Ton/Alkohol; 
Ton/Aceton 


dings man beachten, nur die Kurven allophanfreier Tone 
miteinander vergleichbar sind! Die Plastizititszone hegt bei einem 
Gehalte von etwa 2—3 Molen Ammoniak. Wéahrend diese Zone 
beim System Ton—Wasser innerhalb des Gebietes des Druckabfalles 
liegt, ist sie hier bereits etwas in den wagerechten Teil der 
Kurve verschoben, d. h. in das~Gebiet der tberschiissigen fliissigen 


Phase. 


mole 
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c) Systeme von Ton (Kaolin) mit Alkoholen 


Die Fihigkeit von Alkoholen, mit Tonen und Kaolinen plastische 
Massen zu bilden, ist sehr grob, und dementsprechend beginnt das 
Absinken des Dampfdruckes bei Methylalkohol bereits bei eimer 
ay Gehalte von etwa 6 Molen CH,OH, 


bei Athylalkohol bei etwa 
6 
720 
q 
2 
(ole Abfher 1: Zettlitzer Kaolin, Methylamin, 
—78°; 2: Zettlitzer Kaolin, Di- 


methylamin, —-78°; 3: Zettlitzer 
Kaolin, Athylammin, —78° 
Fig. 6. Systeme Ton,/Amine 


Fig. 4. System Ton/Ather, 0° 


mm 


ale 
4 2 0 

Fig. 5. System Ton/Diithyl- Fig. 7. System Ton/H,S, 
amin, 0° 


5 Molen C,H;OH pro Mol Kaolin. Auch hier liegt bei beiden Dis- 
persionsmitteln das Existenzgebiet der plastischen Masse in den ab- 
fallenden Teilen der Dampfdruckkurven (Fig. 5, Kurve 1 und 2). 
Immerhin zeigt aber der Vergleich mit den entsprechenden Kurven bei 
waBrigen Tonschlickern, daB Alkohole weniger plastische Wirkungen 
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aufweisen als Wasser, entsprechend den Zahlenwerten der Dipol- 
momente Wasser 1,87, Methylalkohol 1,78 und Athylalkohol 1,79. 


d) Die Systeme von Tonen mit anderen Fliissigkeiten, 


die plastische Massen bilden, werden in Abschnitt D _ erwihnt 
werden (Fig. 4, 5, 6, 7). 


Il. Nichtplastische Systeme von Tonen (Kaolinen) 
mit Flissigkeiten 


Das Bild der Dampfdruckkurven nichtplastischer Systeme mit 
Kaolinen und Tonen entspricht ausnahmslos den in der Vor- 
betrachtung (Abschnitt A) gestellten Anforderungen: Der Dampf- 
druck der fliissigen Phase bleibt konstant bis fast an das Ende des 
Abbaues. Die Kurve hat nahezu das 


Aussehen einer Treppenkurve, deren 
Steilabfaille an den Ecken abgerundet 
7 
2 fs 
S 
wh 
1: System Ton/CS,, 0° 1: System Ton/CCl,, 20° 
2: System Ton/SO,, 65° 2: System Ton/C,H,, 20° 
Fig. 8 Fig. 9 


sind (Fig. 8 und 9). Die Mengen der adsorptiv zuriickgehaltenen 
Flussigkeiten legen durchweg unter 1 Mol pro Mol Kaolin. Die 
hierher gehdrenden Dispersionsmittel sind die gleichen, die auch rein 
qualitativ (Tabelle 1, Abschnitt B) den Tonen keinerlei plastische 
Kigenschaften erteilten. 


D. Theoretische Betrachtungen 


QO. Rurr und Mitarbeiter (I. c.) haben bei ihren Untersuchungen 
vielerlei plastischer Massen als Ursache der Plastizitait die eingangs 
erwihnte Hypothese der Reaktion zwischen fester Phase und Dis- 
persionsmittel in oberflichenaktiven Schichten und der Bildung von 
Flissigkeitshiillen um jedes einzelne Teilchen der festen Phase in- 
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folge polarer Ausrichtung der lonen bzw. Molekiile des Dispersions- 
mittels aufgestellt. In diese Hypothese lassen sich die eben mit- 
geteilten Befunde zwanglos eingliedern. 

Kaolin ist vielfach als Saiureanhydrid betrachtet worden, be- 
sonders von W. J. VerNapsky (I. ¢.) und W. ohne dab 
aber die zugehérige Siure, die Verbindung Al,O,°2Si0,°3H,O durch 
Hydratation von Kaolin bisher hatte dargestellt werden kénnen. 
Auf anderem Wege ist diese Aluminium—Kieselsiure und ihr Anhydrid 
von W. PuKatu!) und von E. Gruner und E. Hirsen (I. ¢.) erhalten 
worden. ‘Trotz mancherlei Unterschiede (leichte Hydratation des 
Anhydrides der Alumium-—Kieselsiure) zwischen dem_ kristallinen 
Kaolin und dem amorphen Anhydrid sind doch gewisse Uberein- 
stimmungen in ihrem Verhalten zu beobachten, vor allem leichte 
Anlagerung von Alkali unter Bildung entsprechender Salze und grobe 
Bestandigkeit gegeniiber der entwissernden Wirkung fliissigen Am- 
moniaks. Vielfach verliuft aber gerade die Hydratation gewisser 
kristallisierter Anhydride ungleich langsamer als die gleichartig zu- 
sammengesetzter amorpher Koérper. Damit wiirde auch die Tatsache 
im Eimklange stehen, daB die Plastizitit der Kaoline beim liingeren 
Lagern (,,Mauken*) zunimmt. 

Die Hydratation wiirde dann durch das Schema 


+ HeO —» [AI], 
wiederzugeben sein, wobei zwischen dem rein chemischen Vorgange 
beim amorphen Anhydrid und dem mehr physikalischen (unvoll- 
stiindigen) der Adsorption von Wasser durch Kaolin nur graduell 


unterschieden werden kann, etwa im Sinne des Schemas 


[ Al, Si,H + H,O —» [AI,Si,H,O, - O] 


Aus diesem Schema ergibt sich aber, daB zur Regeneration des 
Anhydridkomplexes nur ein Dipol verwendet werden kann, der die 
Fahigkeit hat, sich mit einem einem Sauerstoffatom aquivalenten 
Teil an den Anhydridkomplex anzulagern, wobei andere Dipole als 
O< als diesem Silikatkomplex artfremd von vornherein geringere 
Neigung haben miiBten, sich ihm anzugliedern. In der Tat zeigt 
sich nun, daB von den untersuchten Fliissigkeiten ausschlieBlich 
soleche mit Tonen und Kaolinen plastische Massen bilden, d. h. Ad- 
sorptionsverbindungen geben, die diese Bedingungen erfillen. Is 
sind dies Verbindungen, die den folgenden oder dhnlichen Typen 
angehoren: 


') W. Puxaty, Ber. 48 (1910), 2078. 
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O<f, o<f; NH<H, NH<fy, NH<f ; 
co<2, co<E; 

R ist ein einwertiges organische Radikal von beliebiger GréBe 
und Zusammensetzung, seltener ein anorganischer Saurerest. 

Kis ist auffallend, daB die Vertreter dieser Gruppen, die mit 
K\aolinen plastische Massen geben, Dipole darstellen, die einen stark 
asymmetrischen Bau aufweisen. Wasser, dessen Wasserstoffatome 
nach KF. Hunp?*) einen Winkel von 180° mit der Sauerstoffbriicke 
bilden, zeigt die allergréBte Neigung, Adsorptionsverbindungen mit 
Kaolin zu bilden, trotzdem sein elektrisches Moment nur von mitt- 
lerer GréBe ist (1,8-10-1%). In semer Neigung zur Bildung von 
Adsorptionsverbindungen mit Kaolin wird es aber durch die 
chemische Verwandtschaft der beiden Komponenten bzw. durch die 
chemische Stabilitat der entstandenen Aluminium—Kieselsiure unter- 


stiitzt. Die Dipolmomente der Alkohole (‘Typus 0<) sind etwas 


kleiner als das des Wassers (1,7—1,8-10-18). Sie weisen aber nach 
K. L. Woxr?) eine Sauerstoffbriicke mit einem Winkel von 110° auf, 
gehéren also ebenfalls noch zu den hoch asymmetrischen Dipolen. 
Ihre Plastizititswirkung ist deshalb nicht wesentlich geringer als die 
von Wasser. Sehr geringe Neigung, plastische Massen mit Tonen 


und Kaolinen zu bilden, zeigt Ather (‘Typus O<R); obgleich sein 


Dipolmoment noch erheblich ist (1,1—1,2-10-18). Doch ist der 
Winkel, den seine Substituenten R mit der Sauerstoffbriicke bilden, 
bereits sehr stumpf, und demgema8 ist auch seine Fahigkeit, An- 
lagerungsverbindungen zu geben, stark abgeschwicht. Mit diesen 
Betrachtungen stehen die Dampfdruckkurven, die diese Flissigkeiten 
in ihren Systemen mit Tonen und Kaolinen geben, durchaus im 
Kinklange. 

Offenbar liegen die Dinge hier ebenso wie bei der Bildung von 
komplexen Verbindungen mit Dipolen: Nicht nur die GréBe des 
elektrischen Momentes bestimmt die Fahigkeit zur Komplexbildung, 
sondern vor allem das Volumen der Dipolmolekile. Ebenso wie 
keine Komplexverbindungen mit Dipolen von Halogenkohlenwasser- 
stoffen bekannt sind, weil ihr Bau nur wenig asymmetrisch, d. h. ihr 
Volumen sehr groB ist, so sind auch diese Verbindungen trotz ihres 
zum Teil erheblichen elektrischen Momentes (C,H,Cl=1,5—1,6-10-15) 


') F. Hunn, Z. Physik 31 (1925), 81. 
*) K. L. Wor, Z. phys. Chem. 8 (1929), 128. 
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nicht in der Lage, Adsorptionsverbindungen mit Kaolin zu geben, 
was wiederum gleichbedeutend ist mit ihrem Unvermdégen zur 
dung plastischer Massen. 

Zu den Dipolen mit stark asymmetrischem Aufbau gehéren auch 
das Ammoniak und dessen Derivate, die Amine, die aber nach 
QO. STEIGER!) mit zunehmender Substitution des Wasserstoffes durch 
Kohlenwasserstoffreste eine zunehmende Verflachung ihres pyra- 
midalen Aufbaues erleiden. Damit im Zusammenhang stelit deren 
abnehmende Neigung, Adsorptionsverbindungen mit Kaolinen ein- 
zugehen, je weitgehender die Wasserstoffatome substituiert sind. 
Beriicksichtigt man iiberdies, daB die Gruppe NH< dem Wesen 
des Silikatkomplexes artfremd ist, so wird der erheblich friher 
einsetzende Steilabfall ihrer Dampfdruckkurven in ihren Systemen 


. . H 
mit Tonen (im Gegensatz zu den vergleichbaren Systemen ‘l'on O< H? 


O< 0<R) erklarlich. 


Wahrend man bei den Dipolen vom Typus O< annehmen mub, 
daB dieser sich mit seiner Sauerstoffspitze an das Kaolinmolekiil an- 
lagert, so muB man bei den Dipolen des Ammoniaks und der Amine 
zu der Vorstellung greifen, da nicht die mit dem Stickstoff be- 
setzte Spitze der gleichseitigen Pyramide, die den Dipol darstellt, 
diese Funktion erfillt, sondern eine der Kanten mit der Verbindungs- 
linie N—H. Dann ist auch die Bedingung erfiillt, die der Chemis- 
mus der Regeneration des Kaolinanhydrides fordert: Dai es nur 
zweiwertige Molekiilgruppen sein kénnen, die an Stelle eines Sauer- 
stoffatomes in den negativen Teil der Aluminium-—Kieselsiure eintreten. 

Die Anlagerung dieser Typen sei in den folgenden Schemata 
wiedergegeben, wobei einerseits an die Ausfiihrungen bei der Hydra- 
tation des Aluminium—Kieselsiureanhydrides und des Kaolinanhy- 
drides, andererseits an die iibliche Darstellung von Dipolen an- 
geknipft sei: 


mit Alkoholen [Al,Si,H,O,: mit Ammoniak [Al,Si,H,O,: NH] 


mit Ather [Al,Si,H,O,:O} mit Aminen [Al,Si,H,O,° NH} R 


wig 


mit Aceton 
mit Schwefelwasserstoff [Al,SigH,O,: usw. 


Wasserstoffgruppen, z. B. in Séuren, denen H. Saumana und 
A. Brecker die Fahigkeit zur Bildung plastischer Massen zu- 


1) O. Steiger, Helv. phys. Act. 3 (1930), 161. 
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schreiben, miissen keineswegs Plastizitaét hervorrufen. Das beweist 
die Unfahigkeit von Jodwasserstoff (im verdichteten Zustande) dazu. 
Wenn Schwefelsiure, Ameisensiiure usw. plastische Massen mit 
Tonen und Kaolinen bilden, so deshalb, weil sie sich in die oben 
besprochenen ‘Typen eingliedern: 


H _H 
SO,H oder H CO} O} NO, 


Denn nach G. Brincies’) liegt die Polaritaét der einfachsten orga- 
nischen Siiuren in der Carboxylgruppe, die eine betrichtliche Winke- 
lung ihrer Komponenten aufweist. Die gleichen Gesichtspunkte 
gelten auch fiir die Nitrogruppe.?) Die plastische Wirkung, die 
Salpetersiure und Nitrobenzol in ihren Mischungen mit Tonen 
zeigen, sind darauf zuriickzufiihren. 

Andererseits mus aber auch die Menge des solcherart zuriick- 
gehaltenen Wassers bzw. anderer Flissigkeiten beriicksichtigt werden. 
FormelmaiBig pro Mol Kaolinit einfacher FormelgréBe 1 Mol 
Wasser zuriickgehalten werden. Die Kurven zeigen aber ausnahmslos 
eine viel gréBere Flissigkeitsmenge an, bei Wasser z. B. (Zettlitzer 
Kaolin) etwa 9 Mole. Hier miissen nun die statischen Erwigungen 
Platz greifen, die za dem von O. Rurr und B. Hiscu?) entworfenen 
Bilde der Plastizitiét fiihrten: ,,Die Erschemungen der Plastizitit 
lassen sich am besten mit Annahme eines Diffusionsgleichgewichtes 
der leichtbeweglichen Wasserstoffionen zwischen dem Innern der 
(Juarzkérner — in unserem Falle Tonteilechen — und dem _ Dis- 
persionsmittel und der dadurch bedingten Bildung von polar aus- 
verichteten Molekiilschwirmen an der Oberfliche der Quarzk6érner 
— Tonteilchen — als ,Hiillenbildung’ erkliren.“ 


‘onsuspensionen sind kataphoretisch negativ geladen. Somit 
liegen hier ganz die gleichen Verhiltnisse vor, wie sie O. Rurr und 
Bb. Hirsen bei der Besprechung plastischer Massen aus Quarz er- 
drtert haben. Infolge dieser groben Analogie eriibrigt es sich also, 
den Rurr’schen Vorstellungen irgend etwas zu nehmen oder hinzu- 
zufiigen. 

Wenn andere Forscher andere physikalische Eigenschaften so- 
wohl des Dispersionsmittels als auch des Tones fiir das Zustande- 
kommen plastischer Massen verantwortlich machen, so soll deren 


') G. Brreaies, Z. phys. Chem. 10 (1930), 205. 

*) Vgl. vAN ARKEL u. DE Borer, Chem. Bindung als elektrostatische Er- 
scheinung. Leipzig 1931, S. 201. 

O. Rurr u. B. Hirscn, anorg. u. allg. Chem, 173 (1928), 14. 
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LinfluB kemeswegs bestritten werden. Denn sicherlich spielen Form, 
Harte, Korngré8e der festen Phase, Oberflichenspannung, Viskositit, 
Adhasion usw. der fliissigen Phase eine nicht zu unterschitzende 
Rolle und werden sich besonders hinsichtlich des Grades der Plasti- 
zitaét gewif bemerkbar machen.') Aus Griinden, die schon H. Sat- 
MANG?) eingehend erértert hat, gehéren Systeme, die ausschlieBlich 
durch Adhasionswirkung (z. B. mit Maschinenol, Teer usw.) plastische 
Massen bilden, nicht hierher. Es hat also den Anschein, als ob ge- 
rade den auf der Grenze zwischen chemischen und physikalischen 
Vorgiingen stehenden Reaktionen eine weitaus gréBere Bedeutung 
fiir die Bildung plastischer Massen mit ‘lonen und Kaolinen zukommt 
als anderen, experimentell weniger kontrollierbaren und in auBer- 
ordentlichem MaBe von zufilligen Zustinden abhingigen Hinfliissen. 


Es ergibt sich: Fir die Bildung plastischer Massen aus Tonen 
und Kaolinen mit Fliissigkeiten miissen grundsitzlich zwei Forde- 
rungen erfiillt sein: 


1. Das Dispersionsmittel mu ein asymmetrischer Dipol sein. 

2. Dieser asymmetrische Dipol mu so beschaffen sein, dai er 
einen einem Sauerstoff dquivalenten negativen Teil zur 
Regenerierung des Kaolinanhydrides verwenden kann. 


Zusitzlich gilt: 

3. GréBe des elektrischen Momentes, Grad der Asymmetrie 
des Dipols, die chemische Verwandschaft des Kaolinitmolekiils 
zu diesem Dipol bedingen den Grad der Anlagerungsfihigkeit 
und damit den Grad der Plastizitit. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Dampfdruckkurven von Systemen aus Tonen 
und Kaolinen mit verschiedenen Fliissigkeiten nach der dynamischen 
Methode bestimmt. Der Endverlauf dieser Kurven ist charakte- 
ristisch fiir die Beurteilung dieser Systeme: 

Dampfdruckkurven nichtplastischer Systeme mit Tonen ver- 
laufen bis zur nahezu yélligen Abgabe der fliissigen Phase wagerecht 
und fallen dann fast senkrecht ab. 

Die Dampfdruckkurven plastischer Systeme mit Tonen zeigen 
mehr oder weniger starke adsorptive Zuriickhaltung des Dispersions- 
mittels. Je plastischer das System ist, desto geneigter verlaufen ce 


1) Nahere Mitteilungen dariiber sollen demnachst folgen. 
*) H. SALMANG, Sprechsaal 61 (1928), 115. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 215. 
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Kurven, die unter vergleichbaren Umstinden ein Ma8 der Plastizitit 
ergeben. Diejenige Menge des Dispersionsmittels, die Plastizitat erzeugt, 
liegt stets im Gebiete des Druckabfalles der Dampfdruckkurven (,,Zone 
der Plastizitét’). Diese ist um so mehr nach dem wagerechten 
Teil der Dampfdruckkurve zu verschoben, je weniger plastisch die 
Masse ist. 

2. Nur solche Flissigkeiten geben plastische Massen mit Tonen 
und Kaolinen, die einen asymmetrischen Dipol darstellen. Dariber 
hinaus muf der Dipol befihigt sein, sich mit einer einem Sauerstoff- 
atom dquivalenten Atom- oder Molekiilgruppe an der Regenerierung 
des Kaolinanhydrides beteiligen zu kénnen. Die GréBe des elek- 
trischen Momentes, der Grad der Asymmetrie des Dipols und die 
chemische Verwandtschaft des Kaolinitmolekiils zu diesem Dipol 
bedingen den Grad der Stabilitét der Adsorptionsverbindung und 
damit den Grad der Plastizitit an sich. Diesen Bedingungen geniigen, 
mehr oder weniger vollkommen, Verbindungen, die den folgenden 
oder ihnlichen Typen angehoéren: 


H H H H R, 


CO<p, usw. 

3. Diese Befunde stehen in Ubereinstimmung mit den Vor- 
stellungen tuber den chemischen Charakter des Kaolins und vor 
allem auch mit den statischen Vorstellungen von O. Rurr und 
B. Hirscu iiber das Wesen der Plastizitiat. 

4. Flissiges Ammoniak entwissert Tone und Kaoline derart, 
da nur das Wasser des Allophananteiles entfernt wird, wihrend 
das eigentliche Kaolinitwasser erhalten bleibt. Mit der Entwasserung 
des Allophananteiles wird dieser, ebenso wie bei der thermischen 
Kntwiisserung zwischen 200 und 400° salzsiiure- bzw. sodaldslich. 


Herrn Prof. Dr. A. Simon sei fiir die giitige Uberlassung der 
Institutsmittel und auch fiir manchen férdernden Rat herzlichst 
vedankt. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1933. 
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Elektroanalytische Chrombestimmung an der rotierenden 
Quecksilberelektrode 


Von Panta 8S. 


Die rotierende Quecksilberelektrode entstand aus dem Bestreben, 
eine handliche und zweckmibige Anwendungsmodglichkeit des Queck- 
silbers als Kathodenmaterial zu geben. Zu gleicher Zeit sollte das Be- 
wegen des Kathodenquecksilbers wihrend der Metallbestimmung 
erméglicht werden, um den Lésungs- und Amalgamierungsvorgang an 
modglichst kleiner Menge Quecksilber zu beschleunigen. Bei den elektro- 
analytischen Bestimmungen der Metalle am ruhenden Quecksilber 
ist die Dauer der Bestimmungen durch das Diffusionsvermégen des 
gebildeten Amalgams von der Oberfliche des Quecksilbers bis in das 
Innere desselben bedingt. Am ruhenden Quecksilber kommt es leicht 
zu Ubersiittigungserscheinungen der Oberfliche, wodureh der Ab- 
scheidungsvorgang bedeutend verlangsamt wird. Gibt man aber dem 
Kathodenquecksilber die Méglichkeit, seine Oberfliche wihrend der 
Abscheidung fortwihrend zu erneuern und begiinstigt man mechanisch 
die Fortschaffung des gebildeten Amalgams in das Innere, so kann man 
eine Krhéhung der Aufnahmefahigkeit des Quecksilbers und eine 
bedeutende Verkiirzung der Bestimmungsdauer erwarten. In diesem 
Falle werden die Metallionen immer an frischer, ungesiittigter Queck- 
silberoberfliche entladen und das abgeschiedene Metall wird sofort 
mit ihm innig vermischt. 

Ks erschien besonders wiinschenswert, die rotierende Quecksilber- 
elektrode, die sich bis jetzt bei mehreren Metallbestimmungen gut 
bewahrt hatte’), auch bei der elektroanalytischen Chrombestimmung 
anzuwenden. Fir die elektroanalytische Bestimmung des Chroms 
kommt zur Zeit nur die Bestimmung als Amalgam nach R. bk. Myenrs*) 
in Betracht. Nach diesem Verfahren kénnen 0,1—0,2 ¢ Chrom am 
ruhenden Quecksilber nach E. F. Smrrn*) quantitativ in etwa 14 Stun- 


1) P.S. Turunpzié, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 297. 
2) R. E. Myers, Journ. Amer. chem. Soc. 26 (1904), L124. 
3) E. F. Smirn, Journ. Amer. chem. Soc. 26 (1903), 887. 
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den bestimmt werden. An der rotierenden Quecksilberelektrode aber 
erreichten wir die quantitative Chrombestimmung bedeutend schneller 
als es nach R. E. Myers méglich war. Auf diese Weise konnte die 
Bestimmungsdauer yon 0,1—0,2 g Chrom bis auf 110—120 Minuten 
heruntergebracht werden. Durch diese bedeutende Verkiirzung der 
Bestimmungsdauer konnte die quantitative elektroanalytische Chrom- 
bestimmung an der rotierenden Quecksilberelektrode als sehr genau, 
bequem und schnell eine ausgedehnte Anwendung erlangen. 


Chrombestimmung 


Fur die elektroanalytische Chrombestimmung wurden die Lésun- 
gen vom violetten sowie vom griinen Chromisulfat gebraucht. Es 
stellte sich heraus, daB die Chrombestimmungen in beiden Lésungen 
gleich genau waren und gleich schnell verliefen, obwohl man in den 
granen Losungen das Chrom komplex gebunden vor sich hat. Der 
einzige Unterschied besteht darin, daB man den griinen Chromi- 
sulfatlosungen etwas mehr Schwefelsiure (etwa 0,2 cm*%) zugeben 
muBb, um geniigende elektrische Leitfaligkeit zu erreichen. 

Die Chromisulfatlésung kommt in ein schmales und geniigend 
hohes zylindrisches GlasgefaiB (etwa 5-11 em); das Volumen der Lésung 
kann ungefihr 75—100 cm’ betragen. Die violetten Chromisulfat- 
losungen wurden mit etwa 0,1 em? konz. Schwefelsiure angesiiuert, 
die vorgewogene rotierende Quecksilberelektrode!'), sowie die Platin- 
drahtnetzanode untergetaucht und sofort unter Strom gestellt. Die 
(Juecksilberelektrode wird in Drehung versetzt, so dai sie etwa 
150 Umdrehungen in der Minute ausfiihrt. Bei der Bestimmung von 
0,1 g Chrom geniigen 25 g, und bei der Bestimmung von 0,2 g Chrom 
etwa 40-—45g¢ Quecksilber. Die Stromstirke hilt man am Anfang 
der Bestimmung etwa 10 Minuten auf 0,5 Amp., dann erhéht man sie 
bis auf 1,5 Amp. und unterhalt die gleiche Stromstirke bis zam Ende 
der Bestimmung. Die Stromspannung betrigt in den ersten 10 Minuten 
etwa $8 Volt, erhdht sich bis auf 14—16 Volt, um gegen das Ende 
wieder bis auf 8 Volt zu fallen. Fiir eine jede Bestimmung wird frisches 
(Juecksilber angewandt. Am Anfang der Bestimmung schligt die 
bliuheh violette Farbe der Lésung ins Griine bzw. bei den griinen 
Lésungen in das tief Smaragdgriine tiber und geht dann durch die 
gelblichgriine Nuance ins Gelbe gegen das Ende der Bestimmung. 
Im Verlauf von 80—90 Minuten wird die Lésung meistens entfirbt, 
womit das Ende der Bestimmung angezeigt wird. Es ist zweckmabig, 


') Alleinhersteller Fa. Fr. Kohler, Univers.-Mechaniker a. D., Leipzig. 
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den Elektrolyten nach der Entfarbung ohne Stromunterbrechung mit 
dest. Wasser zu verdiinnen und die Elektrolyse noch etwa 15—20 Min. 
weiterzufiihren, um die letzten Spuren des Chroms niederzuschlagen. 
Im allgemeinen dauert die Bestimmung von 0,1—0,2g¢ Chrom aus 
violetten sowie griinen Chromisulfatlésungen 110—120 Minuten. Nach 
dem Verlauf der nétigen Zeit wird der Elektrolyt mit dest. Wasser 
verdiinnt, die beiden Elektroden ohne Stromunterbrechung heraus- 
genommen und das Amalgam, sowie die Glasteile der Elektrode mit 
Aceton gut gewaschen. Da sich die Platindrahtnetzanode in der 
unmittelbaren Nihe des oberen Randes des QuecksilbergefiBes be- 
findet, so findet beim vorsichtigen Herausnehmen des Elektroden- 
satzes keine Stromunterbrechung statt, da die Fliissigkeitskuppe mit 
den aufsteigenden Gasblasen die Rolle des Elektrolyten tibernimmt. 
Durch das Drehen der Elektrode zwischen den Fingern wird das 
Wasser durch das Aceton restlos herausgelést, darauf das Aceton 
herauspipettiert und die Elektrode samt Amalgam im _ trockenen 
Luftstrom getrocknet und nach Verweilen von etwa 15 Minuten in 
der Waage gewogen. 

Durch die Joune’sche Wirme wird der Elektrolyt waihrend der 
Elektrolyse bis auf 85—95° erwirmt. Durch diese Temperatur- 
erhéhung wird die elektrische Leitfahigkeit der Lésung erhoéht und 
die Chromabscheidung begiinstigt. Mit der Erhéhung der Stromstirke 
und der Temperatur setzt eine stiirmische Gasentwicklung ein, wes- 
wegen das ElektrolysiergefiiB mit einem geeigneten Ubrglas gut 
zugedeckt werden mu. Verluste durch Verspritzen wurden in keinem 
Falle beobachtet. 

Die violetten Chromisulfatlésungen wurden auch versuchsweise 
wihrend der Elektrolyse stark gekiihlt, um den Ubergang in das 
komplexe griine Chromisulfat zu verzégern, mit der Absicht, noch eine 
weitere Verkiirzung der Bestimmungsdauer zu erreichen. [Es stellte 
sich heraus, bei der Zimmertemperatur die quantitative Abschie- 
dung des Chroms aus violetten Chromisulfatlésungen bedeutend lang- 
samer verliuft als aus griinen bei erhéhter Temperatur. 

Das Chromamaigam ist in den ersten Stunden von ganz gleich- 
maBiger grauer Farbe. Eine Abscheidung von schwarzen Chromflocken 
wurde beim schnellen Auswaschen in keinem Falle beobachtet. Nach 
Ablauf von einigen Stunden aber setzt eine langsame Abscheidung 
von schwarzen Chromflocken am trockenen Chromamalgam ein, und 
nach einigen Tagen ist die ganze Amalgamoberfliche mit eimer dicken, 
mattschwarzen, voluminésen Schicht bedeckt. Ks wurde die Be- 
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obachtung gemacht, daB die Chromamalgame, welche bei niedrigen 
Temperaturen, unter Kihlung des Elektrolyten waihrend der Elektro- 
lyse erhalten wurden, viel schneller der Zersetzung unterliegen als die 
Amalgame, die bei héherer Temperatur erhalten wurden. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der Bedingungen fiir 
die elektroanalytische Chrombestimmung an der rotierenden Queck- 
silberelektrode aus violetten und griinen Chromisulfatlésungen sowie 
einige Analysenbelege. 


‘Tabelle 
Cr Fehler -Strom- ‘Entfarbt. Dauer der 
genommen Cr gef. | Stromstarke spannung nach Bestimmung 
g g mg | %, Amp. Volt Min. in Min. 
Violettes Chromisulfat 
0,1006 01006! — | —  0,50—1,50 8—16 | 90 | 120 
0, LOO6 0,1004) — 0,2 0,2 | 0,50—1,50 S—16 1000 120 
0, 1008 0,1008; — | 0,50—1,50 S—I16 | 90 100 
Griines Chromisulfat 
0,0972 |0,08972| — | — | 0,50—1,45 8—16 | 105 | 120 
0,0972 0,0973 | + 0,1) 0,1 0,50—1,20 8—16 100 | 120 
0,1987 0,1985| —0,2.0,1  0,50—1,50 | 8—I6 85 100 
O, 1987 10,1987 | — 0,50—1,50 | S—I16 85 100 
O,1987 '0,1987; — | — 0,50—1,50 | 8—16 110 


Die Chrombestimmungen wurden mehrfach in verschiedener Weise 
variiert und siimtliche erhaltenen Resultate zeigten eine gute Uber- 
einstimmung. Die Fehler betrugen meistens 0,1—0,2 mg und kénnen 
als unvermeidliche Wigefehler angesehen werden. 


Zusammenfassung 
An der rotierenden Quecksilberelektrode kann das Chrom aus 
violetten sowie griinen Chromisulfatlésungen genau und bedeutend 
schneller als es bisher méglich war, bestimmt werden. Die bedeutende 
Verkirzung der Arbeitsdauer wird durch die beschleunigte Aufnahme- 
fihigkeit des Quecksilbers erreicht. 


Beograd, Institut fiir Physikalische Chemie und itlektrochemie. 
Technische Fakultét der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1933. 
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Physikochemische Untersuchung iiber die Rolle | 
von Natriumsulfit in photographischen Entwicklern 


Von K. MapuusupANAN PaNnpatar und G. Gopata Rao!) 


Natriumsulfit wird in der photographischen Technik seit seiner 
Kinfithrung durch BerKELEY weitgehend verwendet. Die Wirkungs- 
weise des Sulfits beim Entwicklungsvorgang ist jedoch noch nicht 
aufgeklirt.2) Photographische Entwickler enthalten gewohnlich ein 
oder zwei organische Reduktionsmittel, wie Metol, Pyrogallol oder 
Hydrochinon und eine groBe Menge Natriumsulfit neben Natrium- 
carbonat und Kaliumbromid. Hydrochinon, Pyrogallol und Meto! 
kénnen allem Silberhalogenide reduzieren, wiihrend Natriumsulfit 
diese Wirkung nicht auszuiiben vermag. Der Betrag der Reduktion 
von Silberhalogeniden durch Hydrochinon usw. ist aber betriichtlich 
gréBer in Gegenwart von Natriumsulfit als in dessen Abwesenheit, 
wenn man in beiden Fallen dieselbe Menge des organischen Re- 
duktionsmittels verwendet. Eine zureichende Erklirung fiir diese 
Wirkungsweise des Natriumsulfits ist bisher nicht vorhanden. 

Morton’) gibt an, Natriumsulfit wahrscheinlich den Ver- 
lust an Hydrochinon durch Autoxydation infolge Luftzutritts ver- 
hindere. In der Tat ist bekannt, daf Hydrochinon und die anderen 
organischen Reduktionsmittel an Luft besonders in Lésung oxydiert 
werden. Wir wissen auch, daB Natriumsulfit einer aihnlichen Oxy- 
dation, die ziemlich schnell verliuft, unterliegt. Es ist demnach 
wahrscheinlich, da® Natriumsulfit als starker negativer Katalysator 


bei der Autoxydation von Hydrochinon wirkt. Demnach wird in 7 
Gegenwart von Natriumsulfit die Oxydation der organischen Stoffe a 


durch Luft unterdriickt werden, so daB eine gréBere Menge von ihnen 
zur Reduktion verfiigbar ist. Daher wird die reduzierte Menge des 
Silberhalogenids gréfer sein in Gegenwart von Natriumsulfit als in 
dessen Abwesenheit. Hiernach ist es klar, daB nach Morron’s An- 
sicht Natriumsulfit an der Reduktion nicht unmittelbar beteiligt ist. 


1) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Kopret. 
2) Photography as a scientific implement, Blackie & Son (1923), 150. 
3) Morton, Radiation in Chemistry, Bailliere, Tyndall & Cox, 
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Andererseits haben Bancrorr!) sowie Verma und Duar?) die 
Ansicht ausgesprochen, daB die fragliche Reaktion eine induzierte 


ist; Hydrochinon oder ein anderes organisches Reduktionsmittel ist 
Induktor und Natriumsulfit der Akzeptor. Die Reduktion des Silber- 
halogenids durch Hydrochinon induziert die Reaktion zwischen 
Silberhalogenid und Natriumsulfit. Hiernach miBte Natriumsulfit 
selbst an der Reduktion des Silberhalogenids teilnehmen. 

Die vorliegende Untersuchung sollte die Rolle des Natrium- 
sulfits ber dieser Reaktion aufklaren. Das Ergebnis unserer Ver- 
suche deutet darauf hin, dab Morron’s Ansicht nicht haltbar ist, 
wihrend sie die Meinung stiitzt, daB hier eine induzierte Reaktion 
vorliegt. Wir konnten auch den Mechanismus der induzierten Reak- 
tion aufkliren, 

Arbeitsweise 

Aus 20em* einer 0,01 n-Silbernitratlésung, die sich in einer 
braunen Flasche von 200 em Inhalt befanden, wurde das Silber- 
chlorid durch Zusatz von 20cm? einer 0,01 n-Kaliumehloridlésung 
vefallt. Dann wurden 5 einer 0,005 m-Lésung des organischen 
Reduktionsmittels zugesetzt und durch Wasser auf 60 em? verdiinnt. 
lis wurde eie Reihe von Versuchen mit und ohne Natriumsulfit 
angesetzt, wobei das Volumen der Lésung in jedem Fall 60 em 
betrug. Alle Flaschen schiittelte man gleichmaBig die erforderliche 
Zeit und filtrierte durch Filtrierpapier fiir Gewichtsanalyse. Man 
wusch den Niederschlag mit destilliertem Wasser und goB dann 
Salpetersiiure (1:1) auf das Filter, um das durch Reduktion ge- 
bildete Silber zu losen. Das Filtrat wurde in einem MeBkolben von 
250 cm® gesammelt. Das Waschwasser dieses Filters kam in dieselbe 
Flasche. Nachdem die Losung auf 250 em* verdiinnt war, wurden je 
50 em® mit 0,002 n-Kaliumrhodanid titriert (Indikator Eisenalaun). 
Aus der Analyse wurde die reduzierte Silbermenge berechnet. 

Wie erwihnt, nimmt Morton an, dab Natriumsulfit sich an 
der Reduktion des Silberhalogenids nicht unmittelbar beteiligt. 
Das Sulfit soll nur die Autoxydation des Hydrochinons durch atmo- 
sphirischen Sauerstoff verhindern, so daB mehr Hydrochinon zur 
Reduktion des Silberhalogenids verfiigbar bleibt. Wenn diese An- 
sicht zutreffend wire, so muBte die reduzierte Menge Silberhalogenid, 
wenn man von einer bestimmten Menge Hydrochinon und Natrium- 
sulfit ausgeht, einen bestimmten Wert haben und sollte sich nicht 


\) W. D. Bancrorr, Journ. of physical. Chem. 88 (1929), 1188. 
2) R. B. L. Verma u. N. R. Duar, Journ. of physical. Chem. 85 (1931), 1770. 
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mit der Zeit aindern, weil die Menge des Reduktionsmittels beschrinkt 
ist. Versuche mit Hydrochinon allein haben uns gezeigt, daB seine 
Reduktionswirkung auf Silberhalogenid vollkommen zur Auswirkung 
kommt im Laufe von 3 Stunden. 


Tabelle 1 


5em* Hydrochinonlésung (0,005 m.) 


Zeit | Als AgCl vor- | Zeit | Als AgCl vor- 

in handene Ag, gef. in g in handene Ag, gef. in x 
Stdn. | Ag-Menge in g | Stdn. | Ag-Menge in g 

l 0.02158 0, 0005 4 0.02158 0.00109 

2 | 0,02158 | 0,00085 24 0,02158 0.00109 

3 0,01258 | 


Geht man von denselben Mengen Hydrochinon und Natrium- 
sulfit aus, so sollte die Menge des reduzierten Silbers nur wenig gréBer 
sein als im vorhergehenden Fall und in 3—4 Stunden einen kon- 
stanten Betrag erreichen, falls Morron’s Ansicht zutrifft. Unsere 
Versuche zeigen aber, da die Menge des reduzierten Silberhalogenids 
in Gegenwart von Natriumsulfit viel gréBer ist als man nach Morron’s 
Auffassung annehmen sollte, und die reduzierten Mengen steigen mit 
der Zeit allmihlich an, bis das ganze vorhandene Silberhalogenid 
verbraucht ist. Die Ergebnisse finden sich in den folgenden Tabellen. 


Tabelle 2 


Versuchsdauer: 3 Stunden 


Als AgCl vor- 
handene Silber- 
menge in g 


Reduktion durch 10 cem* Na,SO, (0,04 m.) 0,02158 
Reduktion durch 5 em* Hydrochinonlésung 
(0,005 m.) . . 0.02158 


teduktion durch 5 cm? Hydroe hinonléeung | 
(0,005 m.) und 


Tabelle 3 


h Re duktion 


erhaltenes Silber 
in g 


OOOLOT 


0.01407 


5 cm*® Hydrochinonlésung (0,005 m.) +- 10 Na,SO,-Loésung (0,04 m.) 


Zeit Als AgCl vor- Durch Reduktion| Zeit Als AgCl vor- 
in handene Ag-  erhaltene Ag- in handene Ag- 
Stdn. Menge ing  Mengein g Stdn. Menge in g 


1 002158 | 0,00852 3 | 0.02158 
2 0,02158 | 0,01280 24 0,02158 


Durch Reduktion 
erhaltene Ag- 
Menge in g 


0.01407 
0.02131 
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Aus Tabelle 2 sehen wir, dab die Menge des reduzierten Silber- 
halogenids in Gegenwart von Natriumsulfit etwa 13mal so groB 
ist, wie mit Hydrochinon allein. Wenn das Natriumsulfit nur so 
wirkte, daf& es die Autoxydation des Hydrochinons verhinderte, so 
kénnte in den beiden Fallen nicht ein so groBer Unterschied auftreten. 
Uberdies sehen wir aus Tabelle 3, daB die Menge des reduzierten 
Silbersalzes allmihlich mit der Zeit wichst, bis das ganze Halogenid 
reduziert ist, selbst wenn nur kleine Mengen Hydrochinon benutzt 
wurden. 

Hiernach ergibt sich deutlich, daB das Natriumsulfit selbst an 
der Reduktion des Silberhalogenids in Gegenwart organischer Ent- 
wickler, wie Hydrochinon, teilnimmt. Ist ein organisches Reduktions- 
mittel nicht vorhanden, so wird unter den Versuchsbedingungen 
Silberhalogenid nicht reduziert. 

Bancrort (Il. ¢.), sowie Verma und Duar (I. ¢.) haben die An- 
sicht ausgesprochen, daB die fragliche Reduktion als induzierte zu 
betrachten sei. Nach den genannten Autoren erfolgt die Primir- 
reaktion zwischen Hydrochinon und Silberhalogenid. Diese Reaktion 
induziert die Reaktion zwischen Natriumsulfit und Silberhalogenid, 
welche demnach als Sekundirreaktion zu betrachten ist. 

Hydrochinon ist Induktor und Natriumsulfit Akzeptor, waihrend 
Silberhalogenid als Aktor wirkt. Unsere Versuche stiitzen die An- 
sicht, daB es sich hier um chemische Induktion handelt. 

Geht man von einer konstanten Menge des Induktors (Hydro- 
chinon) aus, und aindert die Konzentration des Akzeptors (Natrium- 
sulfit), so findet man, daB auch die Geschwindigkeit der Reduktion 
des Halogenids geindert wird. Steigerung der Konzentration des 
Natriumsulfits vermehrt die Geschwindigkeit der Reduktion, wobei 
zu beachten ist, daB das Sulfit allein Silberhalogenid nicht reduziert. 


Tabelle 4 


5em*® Hydrochinonlésung (0,005 m.). Versuchsdauer 3 Stunden 


Menge der Als AgCl vor- Durch Redukt. Menge der Als AgC! vor- Durch Redukt. 


Na,SO, handene in 3 Stunden | Na,SO, ~—shandene in 3 Stunden 

(0,04 m.) Silbermenge gebildetes (0,04 m.) Silbermenge gebildetes 

in em? in g Silber in g | in em? in g Silber in g 
0 0.02158  0,00107 10 0,02158 —-0,014090 
5 20 0,02158 0,01608 


Es sollte demnach moéglich-séin, alles vorhandene Silberhalogenid 
in einer bestimmten Zeit zu reduzieren unter Verwendung einer sehr 
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ceringen Menge Hydrochinon und eines groBen Uberschusses an 
Natriumsulfit. 

Wenn wir aber die Konzentration des Akzeptors konstant halten, 
und die des Induktors (Hydrochinon) verandern, so aindert sich auch 
die Geschwindigkeit der Reduktion. Konzentrationszunahme des 
Induktors vergréBert die Reduktionsgeschwindigkeit des  Silber- 


halogenids. 
Tabelle 5 


10 cm* Natriumsulfitlésung (0,04 m.); Versuchdauer 4 Stunden 


Als AgCl vor- Durch Re- Menge Als AgC] vor-- Durch Re- 
Hy — handene —_ duktion ge- — hi- | handene = duktion ge- 
nonlésung nonlésung 
(0,005 m.) | Silbermenge bildetes Silber] (9,005 m.) Silbermenge bildetes Silber 
in em*® in g | in g in em® in g in ¢ 
0 0,02158 0 5 0.02158 0.02044 
5 0,02158 O,OLT05 10 0.02158 O,02150 
10 0.02158 0,01909 


Mechanismus der induzierten Reduktion von Silberhalogenid 


Der Mechanismus der induzierten Reaktion, die in der Photo- 
graphie eine so wichtige Rolle spielt, scheint nicht geklirt zu sein. 
Wir sind jetzt imstande, diesen Reaktionsmechanismus klarzulegen. 

Die Primiarreaktion erfolgt zwischen Hydrochinon (Induktor) 
und Silberhalogenid (Aktor), welches zu metallischem Silber reduziert 
wird. Es wird also Hydrochinon oxydiert und das Oxydationsprodukt 
ist entweder Chinhydron oder Chinon. Wir konnten nun beweisen, 
daB Chinhydron oder Chinon durch Natriumsulfit wieder zu Hydro- 
chinon reduziert werden. Das regenerierte Hydrochinon reduziert 
wiederum Silberhalogenid, wobei es selbst — etwa zu Chinon 
oxydiert wird. Dies wird wieder durch Sulfit reduziert und so gelit 
die Reaktion im Kreise weiter, wie das folgende Schema zeigt. 


‘hinon 
Hydrochinon + 
“AChinh ydron 


Wenn dieser Mechanismus richtig ist, so miuBte es moglich sein, 
Silberhalogenid durch Chinon oder Hydrochinon in Gegenwart von 
Natriumsulfit zu reduzieren. Nach unseren Versuchen kann weder 
Chinon allein noch Natriumsulfit allein Silberhalogenid reduzieren, 
aber Chinon oder Sulfit zusammen reduzieren Silberchlorid zu Silber. 
Dies mu8 darauf zuriickzufiihren sein, daB ein Teil des Chinons 
durch Natriumsulfit zu Hydrochinon reduziert wird, welches dann 
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das Silberchlorid seinerseits reduziert. Es ist bekannt, daB Chinon 


durch Schwefeldioxyd za Hydrochinon reduziert wird, und wir 


haben gefunden, eime deutliche Farbeninderung eintritt, wenn 
Chinon mit Natriumsulfit versetzt wird: die schwachgelbe Chinon- 
losung nimmt zuerst tiefbraune Farbe an und wird dann farblos. 
In konzentrierteren Chinonlésungen wird die tiefgelbe Farbe aui 
Natriumsulfitzusatz tiefgriin, wobei der charakteristische durch- 
dringende Geruch des Chinons verschwindet. 


Tabelle 6 


5em* Chinonlésung (0,005 m.) und 


cm® Na,8O,-| Als AgCl Durch Re- | om? Na,SO,-, Als AgC] Durch Re- 


a duktion in duktion in 
Lésung  vorhandenes 3 Stdn. gebild. Lésung vorhandenes 3Stdn. gebild. 


(0,04 m.) | Silber in g Silber in g (0,04 m.) “Silber in £ Silber in g 


0) 10 0,02158 ——-0,00820 
10 «002158 «0,003.45 10 


In Tabelle 7 sind die Versuche zusammengestellt, bei denen dic 
Konzentration des Natriumsulfits konstant und die des Chinons 
verinderlich waren. 

Tabelle 7 


10cm*® Na,SO,-Lésung (0,04 m.) 


Angewandt. Als AgCl Durch Redukt.|Angewandt. Als AgCl Durch Redukt. 
Hydrochin. vorhandene in3 Stunden ge-] Hydrochin. vorhandene in3 Stunden ge- 
(0,005 m.) bildete Silber-| (0,005 m.) Silber- bildete Silber- 


in menge in menge in g inem*® menge in g menge in g 
0 0,02158 0 10 «002158 
5 002158 0,0044 20 | 0,02158 | 0,0133 


Tabelle $8 


10cm® Na,SO,-Lésung -+- 5 em* Chinonlésung (0,005 m.) 


yeit | Als AgCl DurchReduktion] zeit | Als AgCl Durch Reduktion 
vorhandene in 3 Stunden . vorhandene | in 3 Stunden 
Silbermenge gebildete Silber- Silbermenge _gebildete Silber- 
Stdn. in g | menge | in g Stdn. - in g | menge | in g 
0,02158 0,0038 3 | 0.02158 0,0059 
2 0,02158 0,0043 0,02158 0,0073 


Wir konnten auch belichtete photographische Negative durch 
eine Lésung der folgenden Zusammensetzung entwickeln: 


Natriumsulfit (krist.) ....... . 50g 
Chinon... 
Natriume arbonat Aweesertrei) . 
Kaliumbromid (10°),) ........ 4em$% 
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Die Entwicklung mit dieser Lésung erfolgte etwas langsamer 
als mit einer Lésung, die Hydrochinon enthielt, im tbrigen war aber 
kein Unterschied zwischen beiden Lésungen festzustellen. 


Versuche mit Chinhydron 


Bei der Oxydation von Hydrochinon zu Chinon wird vielfach 
Chinhydron als Zwischenprodukt erhalten. Es ist daher wichtig 
zu wissen, ob Chinhydron bei der Reaktion zwischen Silberhalogenid 
und Natriumsulfit als Induktor dienen kann. Bei unseren Versuchen 
haben wir KaniBaum’s Chinhydron verwendet. Wir fanden, daf 
Chinhydron selbst Silberhalogenid in geringem Umfange reduzieren 
kann. 

Tabelle 9 


5 em’ Chinhydronlésung (0,005 m.) 


| Als AgCl Durch Redukt. Als AgCl Durch Redukt. 
in 3 Stunden all urspringl. jn 3 Stunden 
sulfitlésung | gebildetes —|sulfitlésung vorhandene gebildetes 
(0,004 m.) Ag-Menge ber | (0,004 m.) Ag-Menge 
incm? =s in cm? in g 
0  0,02158 0,00107 10 0,02158 0.018964 
10 | 0,02158 | 0,018102 10 0.02158 


Tabelle 10 


10cm’ Natriumsulfitlésung (0,08 


Angew. | _ Urspriing- Durch Redukt. Angew. Urspriing- nent Redukt. 
Menge Chin- lich als AgCI in 3 Stunden |MengeChin- lich alsAgC] jn 3 Stunden 
hydronlés. | vorhande- hydronlés. vorhande- 


(0, 005 ) nes Silber (0,005 m.) nes Silber gobildetes 
in em? | ing | Silber in g in cm? in g Silber in g 
0 0,02158 0 10 0,02158 0.01940 
5 ——«0,02158 0,01896 15 0.02158 0.02155 


Photographische Negative konnten erfolgreich entwickelt werden 
durch einen Chinhydronentwickler der folgenden Zusammensetzung: 


Natriumsulfit (krist.) . ...... Wg 
Chinhydron... . 
Natriumcarbonat (wasserfrei) . 


Versuche mit Metol oder Photorex 


Metol oder Photorex ist N-Methyl-para-amino-phenolsulfat. 
Seine vielfache Anwendung in photographischen l[ntwicklungs- 
lésungen in Verbindung mit Natriumsulfit lieB es erwianscht er- 
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scheinen, die Rolle des Metols und des Natriumsulfits festzustellen. 


Metol allein reduziert Silberhalogenid in gewissem Umfange, es ist — 10 
also ein stiirkeres Reduktionsmittel als Hydrochinon. In Gegenwart [| 0 
von Natriumsulfit ist der Betrag der Reduktion gréBer als ohne dies. J 
la 
Tabelle 11 
Metollésung (0,005 m.) 
Angowandt, Als AgCl Durch Redukt. re Als AgCl Durch Redukt. d 
Lés. (0,08 m. vorhand. gebildetes vorhand. gebildetes 
in em* Ag ing | Silber in g in em® Ag in g Silber in g 
0 0,02158 0,0001 15 -0,02158 
5 0,02158 0,02052 20 
10 0,02158 0,02077 | | g 
‘Tabelle 12 Z 
5em*® Natriumsulfitlésung (0,08 m.) 
Angewandte AgCl Durch Redukt.| Angewandte | AgCl Durch Redukt. 
Menge Metol | h d bild te Menge Metol h d bild te } 
in cm? |Silber ing Silber in g in em’ (Silber ing) Silber in g 5 
0 (0,02158 0 15 0,02158 | 0,02077 
5 0,02158 | 0,02052 20 0,02158 | 0,02090 
‘Tabelle 13 
10cm* Na,SO,-Lésung (0,04 m.) + 5cm*® Metollésung (0,005 m.) 
Zeit Als AgCl_ Durch Redukt.| Zeit Als AgCl Durch Redukt. 
in vorhandenes gebildetes in vorhandenes gebildetes 
Stdn. Silber in g Silber in g | Stdn.| Silber in g Silber in g | 
0,02158 4 0,02158 0,01920 
2 0,02158 0.01917 24 0,02158 0,01931 


Aus den Tabellen 11 und 12 sehen wir, daB bei Vergréberung 
der Konzentration des Induktors (Metol) oder des Akzeptors (Na- 
triumsulfit) die Geschwindigkeit der Reduktion von Silberhalogenid 
vergréBert wird. Aus Tabelle 13 geht hervor, dab bei Verwendung 
von Natriumsulfit und Metol die Menge des reduzierten Silber- 
halogenids mit der Zeit anwiichst, bis vollstindige Reduktion ein- 
vetreten ist. 

Man erkennt aus den Versuchsergebnissen, daB es sich auch her 
um eine induzierte Reaktion handelt. Primir wird Silberchlorid 
durch Metol reduziert, und diese Reaktion induziert die Reduktion 
von Silberhalogenid durch Natriumsulfit, welches die Sekundir- 
reaktion ist. Der Mechanismus der induzierten Reaktion scheint dem 
vorher beschriebenen Reaktionsmechanismus aihnlich zu sein. 


K. M. Pandalai u. G. G. Rao. Physikochemische Untersuchung usw. 8] 


Unsere Versuche zeigen, dafi das Oxydationsprodukt von Meto! 
in Gegenwart von Natriumsulfit Silberchlorid reduzieren kann. Dies 
Oxydationsprodukt des Metols wurde erhalten, indem man einen 
groBen UberschuB von Silberchlorid mit Metollésung hinreichend 
lange stehen lieB, um der vollstiéndigen Oxydation des Metols sicher 
zu sein, und dann die Lésung abfiltrierte. Es zeigte sich, dab das 
Filtrat die Reaktion zwischen Natriumsulfit und Silberehlorid in- 
duzieren konnte. 


Ergebnisse und Zusammenfassung 


Aus den beschriebenen Versuchen erkennt man, dai Natrium- 
sulfit die Rolle eines Akzeptors bei einer induzierten Reaktion zu 
spielen scheint. Das Sulfit allein kann Silberhalogenide nicht redu- 
zieren, Wwahrend organische Reduktionsmittel, wie Hydrochinon, 
Metol und Pyrogallol als Reduktionsmittel wirken. Die Primiir- 
reaktion zwischen dem organischen Reduktionsmittel und = Silber- 
halogenid induziert die Reduktion des Silberhalogenids durch Natrium- 
sulfit. 

Demnach sind die organischen Reduktionsmittel (Hydrochinon 
usw.) Induktoren und Natriumsulfit ist Akzeptor. Die Reduktions- 
wirkung der organischen Stoffe allein ist nicht betrichtlich; wenn 
aber Sulfit vorhanden ist, so wird die Reduktion um das Vielfache 
gesteigert. Méglicherweise ist die Reduktion von Silberchlorid in 
Gegenwart von Natriumsulfit z. T. eine homogene Reaktion, wiihrend 
sie in Abwesenheit des Sulfits eine heterogene Reaktion ist. Diese 
Auffassung begriindet z.'T. die gréBere Reaktionsgeschwindigkeit. 
Ks ist bekannt, daB eine gesittigte Lésung von Natriumsulfit Silber- 
chlorid unter Bildung eines Komplexsalzes aufldst!) (12 Na,SO,° 
Ag,SO,°84H,0). 

Wir konnten auch den Mechanismus der induzierten Reaktion 
aufklaren. Bei der Primarreaktion wird der organische Stoff 
duktor) oxydiert. Wir nehmen an?*), da das Oxydationsprodukt des 
Induktors dann durch Natriumsulfit wieder reduziert wird zu dem 
urspriinglichen Stoff (Induktor). Der regenerierte Induktor wird 


1) I. W. Mettor, A comprehensive treatise on inorg. and theoretical che- 
mistry 10, 280. 

2) Ein ahnlicher Reaktionsmechanismus scheint vorgeschlagen zu sein von 
Bociscu [Phot. Korr. 89 (1900), 272] und von SHerHerp u. Mees [Z. wiss. 
Photogr. 2 (1904), 5). Bei der Ausfiihrung unserer Versuche kannten wir diese 
Arbeiten nicht, wir sind erst darauf aufmerksam geworden, als diese Mitteilung 
bereits fertiggestellt war. 
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weiteres Silberhalogenid reduzieren, und so setzt sich die Reaktion 
im Kreise fort. Wenn diese Annahme zutreffend ist, so muB es mdég- 
lich sein, Silberhalogenid mit einer Mischung von Natriumsulfit und 
dem Oxydationsprodukt des urspriinglichen organischen Reduktions- 
mittels zu reduzieren, wihrend keiner dieser Stoffe allein die Re- 
duktion bewirkt. Wenn z. B. Hydrochinon Induktor ist, so wird es 
bei der Primérreaktion zu Chinon oxydiert werden. Trifft nun der 
angegebene Reaktionsmechanismus zu, so muB es mdglich sein, 
Silberchlorid mit Chinon und Natriumsulfit zu reduzieren. Dies 
war auch tatsichlich der Fall. Wir fanden, daB Silberchlorid durch 
ein Gemisch von Chinon und Natriumsulfit reduziert wird, obgleich 
jeder der Stoffe allein nicht so wirkt. Wir konnten auch belichtete 
photographische Negative mit einer Lésung von Chinon, Natrium- 
sulfit, Natriumearbonat und etwas Kaliumbromid entwickeln. Ob- 
wohl die Lésung gefirbt war, wurde die photographische Platte 
nicht beschmutzt und die Entwicklung war ebenso gut, wenn auch 
etwas langsamer, wie mit emer Lésung, die Hydrochinon an Stelle 
von Chinon enthielt. 

Die Untersuchungen ber die Chemie der photographischen Vor- 
viinge werden fortgesetzt werden. Der eine der Verfasser (K. M. P.) 
mochte dem Leiter der Andhra-Universitat fiir die Méglichkeit, diese 
Untersuchungen auszufiihren, danken. 


Waltair, Andhra University, Chemical Laboratories. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1933. 
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Die Oxydation der Unterphosphorsaure durch Brom 


Von Bruno Buaser und Paunt HALPERN 
Mit 2 Figuren im Text 


Die lange diskutierte MolekilgréBe der Unterphosphor- 
siure (H,PO, oder H,P,O,) ist durch neuere Arbeiten zu H,P,O, 
bestimmt worden. Die wichtigsten hypothesenfreien Beweise fiir die 
Formel H,P,O, scheinen uns zu sein: 


a) Die Hydrolyse der Unterphosphorsiure verliuft nach 
monomolekular [van Name?), 1918; Rosenuerm?), 1928). 


b) Bei der elektrometrischen Titration erweist sich die 
Saiure als vierbasisch [TREADWELL®), 1928]. 

c) Die Ester der Unterphosphorsiure besitzen entgegen friiheren 
Angaben die Formel (RO),P,O0, [ArBusow’), 1931; 
Ny 1933]. 

Bereits 1886 hat der Entdecker der Séure, Tu. SALzer, einen 
Beweis mitgeteilt’), der sich gegeniiber den angegebenen physi- 
kalisch-chemischen lediglich auf chemische Tatsachen stiitzt. Er hat 
gefunden, da8 freie Unterphosphorsiure von Halogenen nicht an- 
gegriffen wird, daB jedoch das quaternire Natriumsalz durch Brom 


Na,P,0, + Br, + H,O = Na,H,P,0, + 2NaBr (2) 


zu Natriumpyrophosphat oxydiert wird. Sauzer’s Angaben sind 
qualitativer Art: er hat nachgewiesen, da Alkohol aus den Reak- 
tionsprodukten Natriumbromid unter Zuriicklassung von Natrium- 
pyrophosphat herauslost. 


1) R. G. van Name u. W. 1. Hurr, Am. Journ. Science (4), 45 (1918), 103. 

2) A. RosENHEm™ u. H. Ziie, Z. phys. Chem. (A) 189 (1928), 12. 

3) W. D. TREADWELL u. G. SCHWARZENBACH, Helv. chim. Acta 11 (1928), 405. 

4) A. RosENHEm™ u. Mitarbeiter, Ber. 39 (1906), 2837; 41 (1908), 2708; 
48 (1910), 2003. 

5) A. E. Arsusow u. B. A. Arsvsow, Journ. prakt. Chem. 130 (1931), 103. 

6) P. u. O. Stevie, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 169. 

7) Tu. Sauzer, Lieb. Ann. 232 (1886), 114. 
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Wir wollten die Reaktion quantitativ untersuchen, fanden sie 
jedoch nur schwierig reproduzierbar, indem zwar bei einigen Ver- 
suchen das Natriumsubphosphat glatt oxydiert wurde, bei anderen 
Versuchen sich jedoch als mehr oder weniger resistent gegen Brom 
erwies. Vielleicht haben ahnliche negative Versuchsergebnisse anderer 
Autoren bewirkt, daB die Reaktion in der Folgezeit bei der Diskussion 
ber die GréBe des Unterphosphorsiuremolekiils unberiicksichtigt 
blieb, und daf in neuesten Arbeiten') sogar angegeben wird, 
Unterphosphorsiure von Halogenen nicht angegriffen wird. 


Wir fanden die Reaktionsgeschwindigkeit stark von der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Reaktionslésungen abhiingig. Wiah- 
rend in stark sauren oder stark alkalischen Lésungen bei mehr- 
stundigem Einwirken von Bromiiberschiissen auf Unterphosphorsiure 
keine Reaktion statthat und die Ausgangsmengen beider Stoffe inner- 
halb der Fehlergrenzen wiederzufinden sind, oxydieren bicarbonat- 
haltige Bromlésungen Unterphosphorsiure schnell und quantitativ. 


Je 150 cm® 0,05 n-Bromwasser wurden bei Versuch a) mit 10 cm® 16°/,iger 
H,SO,, bei Versuch b) mit 10g NaHCO,, bei Versuch c) mit 5g KOH versetzt 
und alle Lésungen nach Hinzufiigen von 37,5 0,0488 m-Na,H,P,0,-6H,O- 
Lésung auf 250 cm®* aufgefillt. Nachdem die Lésungen die angegebene Zeit bei 
25° im Dunkeln gestanden hatten, wurde die Reaktion unterbrochen, indem wir 
je 50em* mit KJ und H,SO, versetzten, um durch die Titration der ausgeschie- 
denen Jodmenge das in Reaktion getretene Brom zu bestimmen. Zur Be- 
stimmung der nicht oxydierten Unterphosphorsaure versetzten wir gleich- 
falls je 50 cm* mit einer zur Reduktion des unumgesetzten Broms hinreichenden 
Menge H,SO,*), siuerten mit HCl an, dampften die Lésung auf dem Wasserbad 
ein und bestimmten nach nochmaligem Erwarmen mit konzentrierter HCl durch 
Titration die phosphorige Séure*), die sich nach Gleichung (1) durch Hydrolyse 
aus der der Oxydation entgangenen Unterphosphorséure gebildet hatte. 


. 0,1 n-Na,S,0, cm? 0,1 n-J, fiir 
Versuch | Reaktionsseit fiir verbrauchtes erhalten gebliebene 
in Minuten — Brom (theor. 7,32) H,P,O, (theor. 7,32) 
240 0,50 7,35 
b) bicarbonatalkalisch 7,24 
10 7,55 0,08 
c) alkalisch . . ... 240 0,20 6,97 


') P. u. O. STELLING, |. 

*) Phosphorige und schweflige Saéure reagieren miteinander. Bei der an- 
zewendeten Bestimmungsmethode treten jedoch keine Fehler ein, weil alles 
Schwefeldioxyd aus der Lésung entwichen ist, bevor wesentliche Hydrolyse der 
Unterphosphorsdure eingetreten ist. 

5) A. Scuwicker, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 103. 
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Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Lésungen haben wir genauer festgelegt, 
indem wir Brom auf Natriumsubphosphat in Lésungen von Puffer- 
gemischen bekannten pna’s einwirken lieben. Wir fiigten gleiche Mengen 
Bromwasser zu gleichen Mengen Natriumsubphosphat, die in gleichen 
Volumina verschiedener Puffergemische gelést waren unter- 
brachen 1 Minute nach der Bromzugabe die Reaktion in der oben 
beschriebenen Weise. Die Bestimmungen des verbrauchten Broms 
und der verbrauchten Unterphosphorséure gaben hinreichend iber- 
einstimmende Werte. 


Aus einer schnell laufenden Biirette wurden 10 cm® 0,1 n-Bromwasser zu 
einer Mischung von 5cm* 0,0488 m-Na,H,P,O,-6H,O-Lésung und 100 em® der 
betreffenden Pufferlésung gegeben. Fiir py 5,3—8,0 wurden Phosphat-, fir 
7,9—12,3 Boratpuffer nach SORENSEN verwandt. Nicht beriicksichtigt sind 
eventuelle Einfliisse der Puffersalze auf die Dissoziation der Unterphosphorsaure. 


0,1 n- em? 0,1 n- Oxydierte 0,1 n- 0,1 n-| Oxydierte 

Na,S,0, fiir|J, fiir ver- H,P,O, | Na,S,O, f. J, fiir ver- H,P,O, 
PH | verbrauch- | brauchte | in /, der PH verbrauch- brauchte | in °/, der 

tes Brom | H,P,0, | Theorie tes Brom | H,P,0, | Theorie 
53 | 045 | 0,38 78 | 39) 253 248 | 50,8 
63 1,55 1,48 30,3 9,2 1,50 1,63 33.4 
7,2 3,60 «B48 71,3 99 | 0,55 0,63 12.9 
8,0 | 3,90 | 3,88 79,5 11,0 0.00 0,23 0) 
7.9 3,43 3,48 71,3 12.3 0,25 0 


Wie aus der Figur zu sehen ist, liegt das Maximum der Reak- 
tionsgeschwindigkeit etwa bei pa = 8. Bei einer diesem Wert nahe- 
hegenden Wasserstoffionenkonzentration priften wir Gleichung (2), 
indem wir Brom auf Natrium- gy 
subphosphat bei Gegenwart von . 
iiberschiissigem Natriumbicarbo- ae 
nat einwirken lieBen. Wir be- 
stimmten die Menge der ent- § 
standenen Pyrophosphorsiure als 


Zinkpyrophosphat!) und _ unter- 
suchten qualitativ, ob keine an- 
dere Séure des Phosphors bei 


der Reaktion gebildet wird. 
100 cm® 0,1 n-Bromwasser wur- 


den zu einer Lésung von 0,9992 » 
Na,H,P,0,°6H,O und 15g NaHCO, 


1) S. J. Krenz u. H. P. Coats, Journ. Amer. chem. Soc, 49 (1927), 2150. 


| | 
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in 100 em® Wasser gegeben. Nach 15 Minuten Stehen bei 20° wurde auf 250 cm®* 
aufgefillt und je 50 cm® analysiert. 
Verbrauchtes Brom. Gef.: 13,14 cm* 0,1 n-Na,S,0,; Ber.: 12,72 


Entstandene Pyrophosphorsaure. Gef.: 0,1855, 0,1856 g Zn,P,0,, ent- 


sprechend 0,1084 g H,P,O,; Ber.: 0,1133 g H,P,0,. 

Es wurden also 95,7°/, der berechneten H,P,0,-Menge gefunden. Ahnliche 
Versuche gaben: 95,2, 97,7, 96,4, 97,7°/, der Theorie. Da bei der Analyse von 
reinem Natriumpyrophosphat Werte von 97,2°/, der Theorie gefunden wurden, 
liegen die Abweichungen von der Theorie im Bereich unserer Bestimmungsfehler. 
Wir versicherten uns durch qualitative Versuche, daB weder Unterphosphorsaure 
der Oxydation entgangen war, noch Orthophosphorséure entstanden war. 
Der etwas abgeinderte Nachweis von BOrTGeER') zeigte, daB kein bzw. héchstens 
0,5°/, des Phosphors als Orthophosphorséure vorlag. 

Wie aus den Versuchen hervorgeht, geht Unterphosphor- 
siture bei der Oxydation durch Brom quantitativ in Pyro- 
phosphorsdéure uber, wihrend eine Séure der Formel H,PO, Ortho- 
phosphorsiiure geben miuBte. Dieser SchluB ist indessen nur dann 
stichhaltig, wenn Saéuren mit einem P-Atom im Molekiil durch Sauer- 
stoffaufnahme nicht zu Séuren doppelter MolekilgréBe gekoppelt 
werden. In der alten Literatur finden sich derartige Angaben, indem 
z. B. Silbernitrat die phosphorige Saure zu Unterphosphorsiure 
oxydieren soll.*) Wir haben diese Angaben mit vdllig negativem 
Ergebnis geprift. Vor allem konnten wir unter den obigen Be- 
dingungen, unter denen Unterphosphorsiure glatt zu Pyrophosphor- 
siiure oxydiert wird, aus phosphoriger Saure lediglich Orthophosphor- 
siiure gewinnen.®) 

Nur Halogen oxydiert Unterphosphorsiure in derart glatter und 
iibersichtlicher Weise. Fast alle anderen Oxydationsmittel wirken 
auf Unterphosphorsiiure micht, sondern nur auf ihr Hydrolysen- 
produkt phosphorige Saéure ein. Aus solchen Oxydationen, die mit 
einer hydrolytischen Spaltung des Molekiils verbunden sind, kénnen 
keine Schliisse auf die MolekilgréBe der Unterphosphorsaéure gezogen 
werden. So ist z. B. die Lehrbuchangabe*), daB die Bestindigkeit 
der Unterphosphorsiure gegen Permanganat in kalter, stark schwefel- 
saurer Lésung und die Reaktionsfahigkeit der kechenden Lésung 


') H. Menzev u. L. Sree, Z. Elektrochem. 88 (1932), 283. 

2) A. SAncer, Lieb. Ann. 232 (1886), 14. Diese ,,Darstellungsmethode* 
fiir Unterphosphorséure gab uns in mehreren Versuchen keine Spur dieser Ver- 
bindung. Vgl. P. u. O. |. c., 8. 175. 

3) Bereits H. Wretanp u. A. WrnGuer, Lieb. Ann. 484 (1923), 198 haben 
bei der Einwirkung von Brom auf phosphorige Saure unter anderen Versuchs- 
bedingungen Orthophosphorsdure entsprechende Titrationswerte erhalten. 

*) K. A. Hormann, Lehrbuch d. anorg. Chem. 7. Aufl. (1931), 8S. 248. 
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auf eine Dissoziation der schwer oxydierbaren H,P,O, in reduzierend 
wirkende H,PO, zuriickzufiihren sei, deshalb unzulissig, weil stark 
schwefelsaure Lésungen von Unterphosphorsiiure beim Kochen nach 
Gleichung (1) schnelle Hydrolyse zu phosphoriger Séure und Ortho- 
phosphorsiure erleiden. Zur Beobachtung gelangt also bei diesem 
Vorgang nur die Oxydation der phosphorigen Séure. Allerdings 
wirken Permanganate auf Unterphosphorsiure auch unter Be- 
dingungen ein, unter denen keine Hydrolyse der Unterphosphorsiéure 
erfolgt, und zwar unter Bildung eines Gemisches von Pyro- und 
Orthophosphorséure, wie schon Sauzer?) fand und wir bestitigen 
kénnen. Die Reaktion verliuft jedoch selbst in der Hitze langsam, 
ahnlich wie auch unterphosphorige Saéure und phosphorige Siure 
von Permanganat nur relativ langsam oxydiert werden. Das sich 
abscheidende Mangandioxydhydrat erhdéht die Uniibersichtlichkeit 
der Reaktion. 

Nicht nur fir die GréS%e des Unterphosphorsiuremolekils, 
sondern auch fiir seine Struktur lassen sich aus der Oxydation der 
Unterphosphorsiure zu Pyrophosphorsiiure Schliisse ziehen. Die 
Struktur der Pyrophosphorsaure ist zu 


9—-P<on 


sichergestellt.2) Fiir Unterphosphorsiiure kommen dagegen die 
Formeln: 


HO OH HO OH HO OH HO ,,_0.,,_0H 
I ll IV 


in Frage.*) Eine Saure der Formel IV mit zweifacher Sauerstoff- 
briicke kénnte zwar durch Oxydation in Pyrophosphorséure uber- 
gehen, jedoch nur unter sekundir erfolgender, derart komplizierter 
innerer Wasserabspaltung, daB sie auszuschlieBen ist. Ferner wurde 
eine solche Formel schlecht die glatte Hydrolyse der Unterphosphor- 
siure zu phosphoriger Siure und Orthophosphorsiiure ausdrucken. 
NyL&n entscheidet sich fiir Formel I, wobei es fiir ihn jedoch ein 
wesentliches Argument ist, Unterphosphorsiiure von Halogenen 
nicht angegriffen wird. Uns scheint die glatte Oxydation durch 
Brom in bicarbonatalkalischer Lésung diese Forme! sehr unwahr- 


1) TH. SALZER, I. c. 
2) P. Nyteén, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 182. 
3) P. u. O. |. c. Dort die betreffenden Literaturangaben. 
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scheinlich zu machen; denn eine Verbindung der Formel I kénnte 

nicht ausschlieBlich zu Pyrophosphorséure oxydiert werden. Es ist b 
schwer vorstellbar, dab eine P—P-Bindung durch Oxydation quanti- 
tativ in eine P—O—P-Bindung iibergeht. Das fiir eine P—P-Bindung H 
der Unterphosphorséure benutzte Argument, dab alle Darstellungs- 
weisen der Unterphosphorsiiure von elementarem Phosphor ausgehen, | ! 


in dem bereits P—P-Bindung vorliegt, ist deshalb nicht stichhaltig, | 
weil alle Darstellungsmethoden (Autoxydation des Phosphors, Oxy- 
dation durch Einwirkung von Salpetersiure bei Kupfergegenwart | 
oder durch Hypochlorit) heterogene, auBerordentlich komplizierte |! 
Reaktionen darstellen, bei denen sich ein Gemisch von vielen Um- 
wandlungsprodukten des Phosphors bildet, in dem sich Unter- 
phosphorsiiure durchschnittlch zu etwa 5—10°/,, héchstens zu etwa 
25°/, vorfindet. Ohne in den Ergebnissen der Bromoxydation einen |_ 
unbedingten Beweis fiir Formel II oder III") zu sehen, scheinen uns | 
diese Formeln alle Reaktionen der Unterphosphorséiure am_ besten 
wiederzugeben.*) Solche Formeln, nach denen Unterphosphorsiaure 
eine aus Orthophosphorsiure und phosphoriger Saure gebildete ,,Pyro"’- 
Siiure darstellt, kénnten auch ausdriicken, dab die px-Abhangigkeit 
des Reduktionsvermégens bei Unterphosphorsiure und phosphoriger 
Siiur¢ aihnlich ist, indem phosphorige Saure ebenfalls in saurer Losung 
resistent gegen Oxydantien ist und ihre volle Reduktionskraft in 
schwach alkalischem Medium aufweist.*) Unterphosphorsaiure 
ein wesentlich schwiicheres Reduktionsmittel darstellt als phosphorige 
Siure, ist kein Argument gegen die Auffassung der Unterphosphor- 
siure als einer Wenn schon pu-Anderungen der 
Losungen wesentlichen Einflu®B auf das Reduktionsvermégen der 
phosphorigen Siéiure haben, so kénnen Kondensationen mit Ortho- 
phosphorsiiure um so mehr ihr Reduktionsvermégen modifizieren. 
NyLEN verweist, um die P—P-Bindung zu stiitzen, auf die Analogie 
der Unterphosphorsiure mit der Dithionsiiure, in der S—S-Bindung 
vorliegt. Dithionsiiure ist jedoch gegen Brom bei jedem pu 
resistent und unterscheidet sich so wesentlich von Unterphosphor- 
siiure. 


!) Kine Verbindung der Formel III driickt nicht die vierfache Basizitat 
der Unterphosphorsiure aus, ihre Existenz ist also zumindest in alkalischen 
Lésungen ausgeschlossen. 


2) Mit Ausnahme der jedoch offenbar sehr komplizierten Permanganat- 
einwirkung. 
3) Vel. B. Buaser u. I. Mares, Ber. 64 (1931), 2286. 
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Ks sei darauf hingewiesen, daB unterphosphorige Siéiure in 
bicarbonatalkalischer L6sung von Brom fast nicht angegriffen wird.') 
Dieses in sauren Losungen so auBerordentlich wirksame Reduktions- 
mittel wird also im pux-Bereich S—9 schwieriger oxydiert als die 
gegen fast alle Oxydationsmittel bestandige Unterphosphorsiure. Die 
Lehrbuchangabe, die Reduktionskraft der Sauren des Phos- 
phors mit steigendem O-Gehalt abnimmt, gilt also nur dann, wenn 
man das Reduktionsvermégen der Siuren bei den fiir ihre Wirkung 
optimalen Wasserstoffionenkonzentrationen vergleicht. Sie trifft 
nicht zu, sobald man die Reduktionswirkungen bei gleichem px ver- 
cleicht. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion ist durch die Konzentrationen 
des Reduktionsmittels und des Oxydationsmittels bestimmt. Um die 
pu-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu deuten, 
muB man also die Verinderungen des Reduktionsmittels Unter- 
phosphorsiure und des Oxydationsmittels Brom bei variabler Wasser- 
stoffionenkonzentration betrachten. 

Die in stark mineralsaurer Losung undissozierte Unterphosphor- 
siure wird bei steigendem px in ihre Ionen zerfallen, und zwar 
werden bei den fiir die Oxydation durch Brom giinstigen Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen hauptsachlich H,P,O, und HP,O,’  vor- 
liegen.?) Die Zusammensetzung wiBriger Bromlésungen ist in 
doppelter Beziehung pu-abhingig, indem sowohl das Gleichgewicht 
der Bromhydrolyse als auch das der Salzbildung der unterbromigen 
Siure von der Konzentration der H’ beeinfluBt wird. 

Br, + H,O <—™ H’ + Br’ + HOBr (3) 

HOBr + OH’ <— H,O + OBr’ (4) 

Man hat also bei steigendem px mit freiem Brom, unterbromiger 
Saure und ihren lonen zu rechnen.*) Die Konstanten von (4) sind 
nicht bekannt, so daB nicht genau zu berechnen ist, bei welchem 
pu keine unterbromige Saéure, sondern nur noch ihr Alkalisalz vor- 
liegt. Man kann jedoch durch Benutzung der Konstanten der unter- 
chlorigen Siéure abschitzen, daB der Abfall der Oxydations- 
geschwindigkeit der Unterphosphorsiure ungefihr iibereinstimmt mit 
dem Verschwinden der freien unterbromigen Saéure und der zunehmen- 
den Hypobromitbildung. Da nun auch in anderen Fallen Hypo- 


1) W. Mancuor u. F. Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1024), 304, 

2) Wie aus den von W. D. TREADWELL u. G. Scowarzenpacn, |. be- 
stimmten Dissoziationskonstanten der Saéure zu berechnen ist. 

3) Falls man von Polybromidionen Br,’ bzw. Br, absieht. 
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bromite schlechter oxydieren als Brom und freie unterbromige Saure, 
so erkliren wir das Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit im 
alkalischen Gebiet durch das geringere Oxydationsvermégen des 
Hypobromits. Den Anstieg der Kurve kénnen wir nicht mit der 
pu-Verainderung des Broms deuten, da andere Verbindungen durch 
Brom und unterbromige Séure etwa gleich schnell oxydiert werden, 
keinesfalls jedoch Geschwindigkeitsdifferenzen wie bei der hier vor- 
hegenden Reaktion auftreten. 

Die Tatsache, daB mineralsaure Lésungen der Unterphosphor- 
siure gegen Brom bestindig, schwach alkalische Lésungen aber 
— leicht angreifbar sind, erkléren wir 

i vielmehr damit, daB die undisso- 
zuerte Unterphosphorsaiure ein ge- 
ringeres Reduktionsvermégen be- 
sitzt als ihre Ionen. Wir setzen 
also die beobachtete px-Abhingig- 
keit der Oxydationsgeschwindigkeit 
aus zwei Kurvenziigen, des Reduk- 
tionsvermégens der Unterphosphor- 
siiure (-—-—-—) und des Oxydations- 
| vermégens des Broms (-::--- ) in 
2 4 § @ der in Fig. 2 skizzierten Weise 

Fig. 2 zusammen. Allerdings entscheiden 

unsere Versuche nicht, ob in stark 

alkalischen Lésungen nicht auch das Reduktionsvermégen der 
Unterphosphorsiure abnimmt. 

Das geringe Reduktionsvermégen der Unterphosphorséiure und 
das vielfach gréfere der Ionen dieser Saéure kénnte damit gedeutet 
werden, daB undissoziuerte Séure und ihre Ionen verschiedene Struktur 
besitzen, indem beide einander tautomer sind?), wie es z. B. durch 
die Formeln Il und III ausgedriickt wird. Bevor die Reaktion jedoch 
nicht kinetisch untersucht ist, betrachten wir solche Anschauungen 
als hypothetisch, da es auch méglich ist, daB die Oxydationen Ketten- 
reaktionen darstellen, bei denen aus bestimmten lonen_ hervor- 
gehende Radikale Kettentriger sind.?) 

Die angegebene Tatsache, alkalische Hypobromitlésungen 
auf Unterphosphorsiure nicht einwirken, bezieht sich nur auf reine 
Priiparate dieser Séure. Wir stellten das zu unseren Versuchen ver- 


B. Buaser u. I. Maret, he. 
*) Im Sinne von F. HaBer u. R. Wiiustirrer, Ber. 64 (1931), 2844. 
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wendete Natriumsubphosphat nach dem Verfahren von Rosen- 
HEIM?) dar, das in der Einwirkung von Salpetersiiure auf farblosen 
Phosphor bei Gegenwart von Kupfer besteht. Trotz mehrfachem 
(5fachem) Umkristallisieren aus heiBem Wasser hilt das Natriumsalz 
hartnickig Kupferspuren fest, die durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine wiBrige Lésung einer gréferen Salzmenge nach- 
gewlesen werden kénnen. Der geringe Kupfergehalt solehen Natrium- 
subphosphats bewirkt auch in stark alkalischer Hypobromitlésung 
Oxydation. Wir haben das zu den Versuchen verwendete Natrium- 
subphosphat stets mit Schwefelwasserstoff behandelt, die geringe 
Menge des kolloidal fallenden Kupfersulfids mit Tierkohle entfernt 
und das nunmehr kupferfreie Natriumsalz noch mehrfach aus heibem 
Wasser umkristallisiert. Ein derartiges Priparat erleidet auch bei 
20stiindiger Behandlung mit alkalischen Hypobromitlésungen bei 
40° nur geringe Oxydation (Versuch a), waihrend Hinzufiigung ge- 
ringer Kupfersulfatmengen die Oxydationsgeschwindigkeit stark er- 
hoht (Versuch b). 

Ein solcher aktivierender EinfluB geringer Kupfer- 
mengen auf das Oxydationsvermégen von Natriumhypobromit- 
lésungen ist seit langem bekannt und hat neuerdings durch Fria. 
interessante analytische Anwendung gefunden.*) Ebenso wie andere 
durch Kupfer katalysierte Reaktionen libt sich auch die Oxydation 
der Unterphosphorsiure mit alkalischer Hypobromitlésung durch 
negative Katalysatoren hemmen bzw. verhindern. Wihrend wir 
mit Mannit keine wesentliche Beeinflussung der Reaktionsgeschwimdig- 
keit erzielen konnten, verhinderte Leim schon in Konzentrationen 
von 0,09 mg/em* die aktivierende Wirkung von Kupfermengen von 
0,0003 mg/em*® (Versuch ce). Da auch der bereits geringe Umsatz 
moglichst kupferfreier Lésungen durch Leimzusatz weitgehend auf- 
gehoben wurde (Versuch d) schlieBen wir, dali diese geringen Um- 
sitze nur dadurch zustande kamen, kleine, schwer zu_ ent- 
fernende Kupfermengen der angewendeten Reagenzien die Reak- 
tionsgeschwindigkeit erhéhten. 


Reaktionsvolumen 225 cm*. 40°. 20 Stunden. Alle Losungen waren in 
bezug auf KOH 0,065 n.; auf Brom 0,045 n.; auf H,P,O, 0,00976 m. Moéglichst 


1) J. CoRNE, Jahresber. 1882, 246; A. Rosexuem u. J. Prxsker, Ber, 
43 (1910), 2003; W. June, Diss. Berlin 1930. Wir haben mehrfach nach diesem 
Verfahren in der Abanderung von W. JuxG mehrere hundert Gramm Natrium.- 
subphosphat hergestellt, so daB auch wir diese Darstellungsmethode trotz ge- 
legentlicher Stérungen empfehlen. 

2) F. Ferot u. E. FRANKEL, Ber. 65 (1932), 541. 
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reine Substanzen, sorgfaltig gereinigte Glaser. Der Umsatz ist nicht durch den 
Hypobromitverbrauch meBbar, da unter diesen Bedingungen der Selbstzerfall 


des Hypobromits stark ist. Es wurde daher die erhalten gebliebene Unter- 
phosphorsaure bestimmt. h 

Cu” Leim Verlust an 
Versuch in mg/em?® in mg/em? H,P,0, in °/, 
a | 14,5 os 
b 2 8-10-4 — 
2.8-10-4 | 9- 10-2 | 10,1 4 
d — | 9- 10-2 6,3 


Nur im stark alkalischen Medium haben wir eine Wirkung des | | 
Kupfers feststellen kénnen. In stark sauren Lésungen trat trotz 
Zugabe gréberer Kupfermengen keine Oxydation ein, und die hohe 
Oxydationsgeschwindigkeit des schwach alkalischen Gebietes war 
weder durch Kupfer zu steigern, noch durch Leim zu _ verringern. . 

Das System Unterphosphorsiiure-Hypobromit erscheint geeignet 
zum Studium von Schwermetallkatalysen. Wir erwihnen hier nur 
eine Folgerung aus unseren Versuchen: Friet hat auf die Parallele 
der Aktivierung von Natriumhypobromitlésungen durch Cu, Ni, Co 
und ihrer durch die gleichen Metalle beschleunigten Selbstzersetzung 
hingewiesen und auf Grund seiner Versuche angenommen, .,dah die 
sauerstoffiibertragende Wirkung bestimmter Metalle .... darauf 
beruht, da .... die Zerlegung von Hypobromit gemaB NaOBr —> 
Nabr + O erfolgt und der gebildete atomare Sauerstoff die Oxy- 
dation .... bewerkstelligt.“« dieser Anschauung miifte in 
unseren Versuchen Unterphosphorsiure lediglich Akzeptor fiir den 
aus dem Natriumhypobromit frei werdenden atomaren Sauerstoff 
sein. Kupferhaltige Lésungen von Natriumhypobromit sollten unter 
sonst gleichen Bedingungen gleich starken Hypobromitverlust zeigen, 
gleichgiiltig, ob sie Unterphosphorsiure enthalten oder nicht. Unsere 
Versuche sprechen gegen diese Ansicht, da Lésungen, die Unter- 
phosphorsiure enthalten, etwa 10fach stirkeren Hypobromitverlust 
aufweisen. 

Die Lésungen, deren Volumen 250 cm®* betrug, wurden bei Zimmertempe- 


ratur im Dunkeln aufbewahrt. Alle Lésungen waren in bezug auf KOH 0,18 n.; 
auf Brom 0,04 n. 


| 


in mol/Liter in mg/cm? 20 Stunden 70 Stunden 
b 0.0088 7.6-10-° | 43 57 


0,0088 — 0 l 


B. Blaser u. P. Halpern. Die Oxydation der Unterphosphorsdure usw. 43 


Die Parallelitit zwischen Oxydationsvermégen und Selbstzerfal! 
von Hypobromit unter dem EinfluB von Kupfer, auf die Frere. zuerst 
hingewiesen hat, méchten wir so deuten, daB Hypobromit durch 
Kupfer in ungeklairter Weise aktiviert wird, und daB dieses aktivierte 
Hypobromit sowohl an oxydable Verbindungen leichter seinen Sauer- 
stoff abgibt, als auch leichter zerfallt. Der aus der Selbstzersetzung 
stammende Sauerstoff ist jedoch nicht das Oxydans, sondern das 
aktivierte Hypobromit. 


Die Arbeit wird fortgesetzt, insbesondere sollen die Reaktionen 
kinetisch untersucht werden. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1933. 
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Uber die Verwendung 
von Elektronenréhren und ungedampften Hochfrequenz- 
schwingungen in der quantitativen Spektralanalyse 


Von G. PoTaPpENKO 
Mit einer Figur im Text 


Die praktische Anwendung der quantitativen Spektralanalyse 
mittels Funkenspektren leidet immer, unabhingig davon, ob das zu 
untersuchende Material nach dieser oder jener Art eingegliedert ist, 
an den beiden folgenden Schwierigkeiten: Die Inkonstanz des Funkens 
und die Zerstéiubung der zu untersuchenden Substanz wihrend des 
Ganges der Analyse. Wird dieser Umstand nicht im Auge behalten, 
so kann dies bei sehr groBer Empfindlichkeit der Anordnung dazu 
fiihren, daB die Genauigkeit der Analyse sich als ungeniigend zeigt, 
und die Resultate kaum noch reproduzierbar sind. 

Auf zwei Wegen kann eine hinreichende Konstanz des Funkens 
und eine geniigend schwache Zerstiubung der Substanz erreicht 
werden, nimlich durch Verbesserung der Konstruktion der Funken- 
strecke (Fulgurator), oder durch Anderung der Natur des Speisungs- 
stromes fiir den Fulgurator. 

Konstruktionsvorschlige fiir Fulguratoren liegen bereits viele vor, 
und tatsichlich ist es méglich, mit einigen verbesserten Fulguratoren, 
bei notwendiger Vorsicht in der Bedienung derselben, die Genauigkeit 
der Analyse betrichtlich zu steigern. 

Die Anderung der Natur des Fulgurators ist das radikalere Mittel. 
Es besteht darin, daB von der gewéhnlichen, aperiodischen Entladung 
zu einer oszillierenden Entladung iibergegangen wird, mit anderen 
Worten, in der Einfiihrung der Hochfrequenz in die Praxis der Spek- 
tralanalyse. Die Vorziige der Verwendung von MHochfrequenz- 
schwingungen fiir die Spektralanalyse sind schon von ScuustER und 
Hemsatecu!) erkannt worden. Vor nicht langer Zeit haben GERLACH 


') A. Scuuster u. G. Hemsatecu, Proc. Roy. Soc. 64 (1899), 331; Phil. 
Trans. 193 (1899), 189; val. auch G, Hemsacecn, Journ. de Phys. 8 (1901), 652; 


HemsaLecu, ,,Recherches expérimentales sur les spectres d’étincelles*. 
Paris 1901. 
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und Scuweirzer!) und Freussner*?) neue Versuchsanordnungen fiir 
die Speisung des Fulgurators durch Hochfrequenz vorgeschlagen, und 
kirzhch haben Goroncy und Ursan’) die Verwendung von Elek- 
tronenrohren zur Erzeugung des Hochfrequenzspeisungsstromes des 
Fulgurators in Vorschlag gebracht. 

Wir moéchten dazu bemerken, daB die Einfiihrung der Elektronen- 
rohre in die Praxis der Funkenspektralanalyse als Mittel zur Erzeugunyg 
hochfrequenter Speisungsstréme (ungediimpfte, hochfrequente Schwin- 
gungen) schon seit vielen Jahren von uns vorgeschlagen und aucli 
untersucht wurde.*) Der Fulgurator wurde dabei unmittelbar in den 
Schwingungskreis der Réhre in sogenannter Dreipunktschaltung ein- 
gesetzt. Die bei dieser Schaltungsweise erhaltenen Funken sind sehr 
hell und sehr konstant, und man findet, daB die Spektren der auf 
soleche Weise gewonnenen Funken ihrem Charakter nach den Bogen- 
spektren gleichen. 

Die von Goroncy und Ursan vorgeschlagene Hochfrequenz- 
anordnung kommt sehr nahe der von uns verwendeten, nur ist in ihrer 
Schaltungsweise der Fulgurator nicht unmittelbar in den Schwingungs- 
kreis der Réhre eingesetzt, sondern parallel zur Selbstinduktion und 
Kapazitit des Schwingungskreises geschaltet.°) 

Jede direkte Einschaltung des Fulgurators in den Schwingungs- 
kreis der Roéhre, ob in Serie oder parallel, hat immer den Nachteil, dab 
die Spannungen an der Funkenstrecke verhiltnismibig klein sind. 
Die Spannung ist jedenfalls nie gréBer als die Spannungen im Sechiwin- 
gungskreise selbst, und diese sind immer von der Ordnung der normalen 
Betriebsspannung der Rohre. 

Hohere Spannungen fiir die Funkenstrecke konnen dagegen durch 
passende induktive Kopplung des Fulgurators mit dem Schwingungs- 
kreis erzielt werden.®) DemgemaB haben wir neuerdings eine Ver- 


1) W. GerRuacd u. E. Scuweirzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 255. 

2) O. Feussner, Z. techn. Phys. 18 (1932), 573. 

3) Goroncy u. URBAN, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 2s. 

4) G. Porarenko, Verhand. d. Wiss. Forsch. Inst. f. Phys. u. Krist. der 
Moskauer Universitat, Heft 3, 1925 (Russisch mit deutschem Auszug). 

Goroncy u. URBAN, l.c., vgl. Fig. 3. 

*) Induktive Kopplung eines Fulgurators mit einem Schwingungskreis 
einer Réhre ist von uns schon in der oben erwahnten Arbeit untersucht worden 
(PoTaPENKO, l.c., vgl. Fig. 3), ohne aber brauchbare Resultate zu erzielen. 
Dieses Resultat ist auf die geringe Leistung der Rohren und auf die niedrige 
Spannung der damals benutzten Anordnung zuriickzufiihren. Daher konnten 
nur duBerst kleine Funken erzeugt werden, und zudem war die Handhabung 
sehr schwierig. 
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suchsanordnung ausgearbeitet, welche die Méglichkeit bietet, an den 
Knden der Funkenstrecke Spannungen zu haben, die um ein mehr- 
faches gréBer sein kénnen, als die Spannungen im Schwingungskreise 
der Rohre selbst. 
Die von uns gegenwirtig verwendete Versuchsanordnung ist in 
Fig. 1 dargestellt. Der Fulgurator & befindet sich in separatem Kreis 
mit der Selbstinduktion L’; dieser 
c letztere ist induktiv zum Schwin- 
gungskreis LC der Elektronen- 


réhre R gekoppelt. C ist ein 


variabler Kondensator, und L 
eine aus wenigen Windungen aus 
dickem Kupferdraht bestehende 
Selbstinduktion. Die Zahl der 
Windungen der Spule L’ wird so 


ewahlt, und die Kapazitit C so 
Fig. |. Versuchsanordnung zur Erzeu- 8 — 


gung von Funken mittels Hochspan- eingestellt, dab der Schwingungs- 
nungs-Hochfrequenzstromen kreis L’F sich in Resonanz zum 


Schwingungskreis befindet. 
Der Schwingungskreis L’F’ besitzt keinen besonderen Kondensator; 
seine Kapazitiit ist nur durch die innere Kapazitit der Spule L’ be- 
stimmt. Es ist klar, daB diese Anordnung dem Schema eines Reso- 
nanztransformators entspricht, und kénnte am besten als Teslatrans- 
formator mit einer ungedimpften Erregung bezeichnet werden. 

Fur die Konstanz des Funkens erweist sich als absolut notwendig, 
daB die Leistung der Réhre nicht nur gerade alle Verluste in den 
Schwingungskreisen deckt, sondern da sie mehrfach gréBer sein 
mu, als der im Funken abgegebene Energiebetrag. Wir verwenden 
daher eine Réhre von 500 W. Leistung. 

Kine von uns vor kurzem benutzte, nach dem Schema von Fig. 1 
konstrwierte Apparatur erlaubt, bei einer Frequenz von 1,5-10® bis 
7,5-10% (Wellenlinge 2 = 200—40 m) an den Enden der Spule L’ eine 
Spannung von 80—100 kV zu erhalten. Die Verainderung der Frequenz 
kann leicht durch Anderung der Einstellung der Kapazitit und der 
Zahl der Windungen der Selbstinduktion L’ bewerkstelligt werden. 

Die Einzelheiten iber Aufbau und Konstruktion sind nicht von 
Bedeutung; sie kénnen in weiten Grenzen unterschiedlich sein. 
Wesentlich ist nur eine Abstimmung auf Resonanz der Kreise LC 
und L’F und eine sehr gute Isolierung der einzelnen Windungen der 
Spule L’. Bei der hohen verwendeten Schwingungsfrequenz sind die 
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Abmessungen der Spule L’ klein, und die Isolierung bietet keine 
groBen Schwierigkeiten. Die Anzahl der Windungen kann man an- 
genaihert so bestimmen, daB die Gesamtliinge des Drahtes der Spule 
der halben Wellenlinge der gewiinschten Frequenz gleich kommt. 
Die genauere Abstimmung kann man hierauf leicht mittels Anderung 
der Einstellung der Kapazitit C machen, und so die maximale Funken- 
lange herstellen. Wir benutzen fiir die Spule L’ einen Glaszylinder 
von ungefihr 10 em Durchmesser und isolieren die Windungen mit 
Seide und Schellack. 


Eine einfache Kontrolle tiber die Konstanz der Réhrenbelastung 
mit Hilfe eines Amperemeters im Heiz- und Anodenkreis ist voll- 
standig hinreichend fiir die Konstanz des Funkens. Jedenfalls sind 
die auf solche Weise erzeugten Funken in ihrer Konstanz wesentlich 
besser als jene, hergestellt durch Verwendung eines ublichen Tesla- 
transformators, und an den in Intervallen von mehreren Tagen auf- 
genommenen Spektrogrammen kann praktisch kein Unterschied in 
der Intensitét der Spektrallinien wahrgenommen werden. Die 
Kontrollversuche sind mit einem Fulgurator vom wblichen ‘T'ypus 
(Funke zwischen Platinspitze und Lésung der zu untersuchenden Sub- 
stanz) und mit den Standardlésungen der Chloride von Ca, Sr und Ba 
ausgefiihrt. Die Zerstiubung des Materials ist gering, wie allgemein 
bei jeder Hochfrequenzspeisung des Fulgurators, und die /mpfindlich- 
keit der Analyse erweist sich von normaler Ordnung, d. h. 0,01 Relativ- 
prozente von Sr und Ba zu Ca sind gut meBbar. 


Auer der sehr groBen Konstanz des Funkens, zusammen mit der 
geringen Zerstiubung des Materials, hat die Verwendung von un- 
gedimpften Hochfrequenzschwingungen noch den groben Vorteil, dal 
in den Spektren die Luftlinien praktisch nicht auftreten. Auf diesen 
Umstand haben wir in der obengenannten Arbeit bereits hingewiesen. 
Die Ursache fiir die verschwindend geringe Intensitaét der Luftlimie 
in den Funkenspektren mit ungediimpften Schwingungen ist aus den 
Resultaten der Untersuchungen Scuuster und Hemsa.ecn’s') er- 
sichtlich; denn sie haben beobachtet, daB bei einer oszillierenden lunt- 
ladung die erste Schwingung durch die Luft geht, und erst alle 
weiteren Schwingungen sich im Metalldampf abspielen, wodurch 
zuerst, der ersten Schwingung zugehorig, die Luftlinien im Spektrum 
auftreten, und darauf die Metallinien sich anschlieBen. Je grober die 
Anzahl der Schwingungen im Entladungsvorgang ist, desto heller 


1) A. Scuuster u. G. Hemsacecn, |. c. 
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werden die Metallinien gegeniiber den Luftlinien. So kénnen wir es 
auch ohne weiteres verstehen, wenn im Funkenspektrum mit un- 
gedimpften Schwingungen die Intensitaét der Luftlinien eine minimale 
sein muB. 

Zusammenfassung 


1. Kine Beschreibung einer Versuchsanordnung fiir die Erzeugung 
von Funken fiir die Spektralanalyse mittels ungedimpfter Hoch- 
frequenzschwingungen wird gegeben; sie stellt eme Art von Resonanz- 
transformator dar, gespeist durch eine Elektronenréhre, bietet die 
Moglichkeit, hochfrequente Stréme von einer Spannung zu erzeugen, 
die mehrfach gréBer ist als die normalen Spannungen in den Schwin- 
gungskreisen der Réhre selbst. Die verwendete Apparatur ergibt bei 
einer Frequenz von 1,5-108 bis 7,5-108 (2 = 200—40 m) eine Spannung 
von 80—100 

2. Bei geniigender Leistung der Réhre sind die Funken sehr kon- 
stant und die Analysenresultate gut reproduzierbar. Spektrogramme, 
aufgenommen in Zeitintervallen von mehreren Tagen, ergeben keinen 
merklichen Unterschied in der Intensitiéit der Linien. 

3. Kin groBer Vorteil in der Verwendung von ungedampften 
Hochfrequenzschwingungen in der Funkenspektralanalyse besteht 
darin, daB die erhaltenen Spektren praktisch vollkommen luftlinien- 
frei sind. 


Pasadena, Calif., Norman Bridge Laboratory of Physics, Cali- 
fornia Institute of Technology. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1933. 
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Uber das Sieden geschmolzener reziproker Salzpaare 
Das System (NaK)(CiJ) 


Von Ernst JANECKE 
Mit 11 Figuren im Text 


Einleitung. Obwohl bereits schon vor fast 30 Jahren Roozr- 
BOOM in seinem grundliegenden Buche (Heterogene Gleichgewichte 
1904, 2. Heft, Friedr. Vieweg und Sohn) die beste graphische Dar- 
stellung fir die Siedeerscheinungen binirer Gemische gegeben und 
eingehend auseinandergesetzt hat, wird diese bedauerlicherweise noch 
nicht immer und iiberall angewendet. Es gibt sogar Lehrbiicher der 
physikalischen Chemie, die sie nicht gebiihrend, manchmal sogar 
iiberhaupt nicht behandeln. Die geniale zusammenfassende Dar- 
stellung der Siedeerscheinung aller Gemische in einem riiumlichen 
Modell bei wechselnden Temperaturen und Drucken wird ebenfalls 
oftmals nicht erwihnt. Dabei ist sie die einfachste Darstellung 
der Gleichgewichte, herauf bis zu den iiberkritischen Temperaturen 
und herunter bis zu solchen mit festen Bodenkérpern. Hierdurch 
umfaBt sie noch alle Erscheinungen beim Schmelzen und Sublimieren. 


Bis vor kurzem gab es keine experimentelle Untersuchung tuber 
das Sieden von Gemischen reziproker Salzpaare, weshalb es auch 
nicht nétig war, sich theoretisch eingehender damit zu befassen. 
Nachdem jetzt von B. Gretner und K. in elmer experi- 
mentell wertvollen Arbeit das Sieden der Gemische (Nak) (ClJ) bet 
1180° untersucht wurde, hat auch eine theoretische Untersuchung 
des Siedens und Verdampfens der Gemische solcher Salze Interesse. 
Als Beispiel soll an dem von Greiner und JELLINEK untersuchten 
System das Verhalten untersucht werden. Es soll auch an ihren 
Ergebnissen, entgegen ihrer eigenen Ansicht, gezeigt werden, dab es 
moéglich ist, die Partialdrucke simtlicher Gemische abzuleiten. Hhter- 
bei ergibt sich von selbst, dab auch einige Irrtiimer in der Begrundung 
der Eigentiimlichkeit der Dampfdruckkurven richtiggestellt werden. 

!) B. GReErner u. K. Jevirnek, Z. phys. Chem, 165 A (1933), 97. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 4 
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Binére Mischungen. In den Fig. 1—4 ist die von Roozr- 
poom eingehend behandelte Darstellungsweise der Dampfdrucke 
bindrer flissiger Gemische fiir verschiedene Faille wiedergegeben. 
Die beiden ersten Figuren sind unter Benutzung der Zahlenangaben 
von GREINER und JeLLiIneK konstruiert worden. Die zugehdérigen 


MU. % Kl -ALUSSG 


MOL % LAM 


Fig. la u. lb Fig. 2a u. 2b 


Werte sind in den beiden Tabelle 1 und 2 enthalten. Die horizontalen 
Pfeile in Fig. la beziehen sich auf die von GREINER und JELLINEK 
beobachteten Drucke fiir Gemische geschmolzener Salze bestimmter 
Zusammensetzung bei 1180°. Die Punkte a entsprechen dem ge- 
wiihlten Mischungsverhiltnis der Fliissigkeiten, b der gefundenen 
Zusammensetzung des Dampfes, beide ausgedriickt in Molprozent. 
Ks ist ein ganz besonderer Vorzug dieser Darstellungsart von Roozsx- 
Boom, daB alle beobachteten Werte: Dampfdruck, Zusammensetzung 
der Fliissigkeit und der zugehérigen Daimpfe in einer einzigen Figur 
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Tabelle 1 
PbCI,-PbJ, 


Dampfdrucke bei 760° 


Uber das Sieden geschmolzener reziproker Salzpaare = 5 


Mol.-° lo Partialdruck Geaamt- 
fliissig dampfférmig PbCl, PbJ, druck 
100 100 88,5 

0 0 — — 22,8 
90 82,7 95,5 20,0 115.5 
70 59,9 85,6 57,7 143.3 
50 39,8 68,5 102,2 170,7 
30 22,8 45,2 152,5 197,7 
10 6,1 12,9 197,9 | 210,8 

Tabelle 2 


(NaK)(ClJ) bei 1180° 


(Die beobachteten Werte nach B. GrErNER und K. JELLINEK) 


Mol.-°/, 
fliissig gasférmig Gesamtdruck 
— | Partialdrucke 
kK J | 
iN J 
| | beob. | korr. beob. | | korr. | beob. ber. 
NaCl KC] 
25 | 31 | 32 — 83,1 81 57,1 26,0 
50 0 56 57 0 _ 83.0 88 36.7 46,3 
75 o | 8 | 8 | 0 | — | 966 | 98 | 20,3 76,3 
| | | Na.J 
| 
0 2% | O — | 52 50 119,2 120 57,0 62,2 
0 50 0 — | 78 72 178,7 167 39.8 138.9 
0 | — | 9 | 89 | | 213 22,2 | 194,0 
25 100 24 22 100 — 249.3 253 189.1 60.3 
50 100 | 46 45 100 — 248.0 246 132.9 115.1 
75 100 | 73 71 100° 244.4 238 66,8 177.6 
| KCI KJ 
100, 25 100 — 40 43 135.3 137 54.5 
100 50 100 — 67 68 174.3 168 57,1 117,2 
100 | 75 | 100 | — | 88 | 85 | 195,9 | 200 23,6 | 172,3 
2: 50 27 25 68 67 180.7 168 
5O 75 49 47 83 83 213.0 2065 
50 50 46 48 32 62 172.6 167.5 
50 2 | 50 | 5i 35 | 35 | 1141 | 128,5 
75 50 | 74 74 62 62 174,2 | 167 


wiedergegeben werden. Hierdurch ist es méglich, Versuchsfehler in 

besserer Weise auszugleichen als in allen Darstellungen, die nur zwel 

der beobachteten GréBen enthalten. Ein weiterer sehr grober \orzug 

ist es, daB nur die wirklich gefundenen Werte fur Dampf und Flussig- 

keitszusammensetzung in der Darstellung enthalten sind, und dab 
4* 
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zundichst gar keine Annahmen gemacht werden wber den Zustand 
des Dampfes. Solche legen bereits dann vor, wenn man _ Dar- 
stellungen nach Partialdrucken benutzt, denn hierbei wird als selbst- 
verstindlich angenommen, daB der Dampfdrack der Bestandteile 
sich entsprechend der Zusammensetzung des Dampfes proportional 
dem Molverhiltnis der beiden Komponenten verteilt. Dieses wird 
sicberlich vielfach der Fall sein, doch kann es auch Abweichungen 
von der Regel geben. Der Zusammenhang zum Chemismus des 
Dampfes ist von Roozesoom bereits 1904 fiir verschiedene Fille 
ausemandergesetzt worden ¢., 5. 49ff.). 

An den wagerechten Pfeilen der Fig. 1a erkennt man, wie auch 
JeLLINEK und GREINER angeben, deutlich, hauptsichlich die 
GréBe des Dampfdruckes eine gewisse Ungenauigkeit hat. Bei Ver- 
schiebung der Pfeile nach oben oder unten ergeben sich fir Flissig- 
keit und Dampf gleichmiéBigere Linienfiihrungen. In der Tabelle 1 
ist vermerkt worden, welche Korrektur an den beobachteten GréBen 
vorgenommen wurden, um eine bessere GleichmaBigkeit der Kurven 
zu bekommen. Das Ergebnis zeigt in Fig. la die Flissigkeitskurve 
als eine gerade Linie und die dazugehérigen Dampfdruckkurve von 
einer Form, da ein ideales Gleichgewicht vorliegt, wie es von 
Roozesoom (8.11) auseinandergesetzt wurde und auch den* Unter- 
suchungen von VAN pDER Waats entspricht. Die beiden Kurven 
fihren zu Partialdruckkurven der beiden Komponenten, die voll- 
stiindig gerade Linien sind. Dieses ergibt sich aus der Konstruktion 
dieser _Kurven. Der Linienzug ef gh zeigt beispielsweise die Art der 
Auffindung des fliissigen Gemisches, dessen Dampf gleichviel von 
beiden Komponenten enthalt, und der Partialdrucke e liegt auf der 
Dampfkurve beim Mischungsverhiiltnis 50 zu 50 Mol-®°/,, f ist die 
zugehorige Fliissigkeit und g der Halbierungspunkt von fh. Dieser 
Punkt g liegt im Schnittpunkt beider gezeichneten Partialdruck- 
geraden. Dab diese genaue Geraden sind, zeigen auch die ein- 
gezeichneten Partialdruckpunkte ¢ und d, welche von Greiner und 
JELLINEK aus ihren gefundenen Werten berechnet wurden. Die 
beiden in der Fig. la stirker ausgezogenen Kurven fiir fliissig und 
gasformig erlauben es, wie gezeigt, die Partialdruckkurven zu kon- 
struieren und das Verhalten vollstiéndig wiederzugeben. Rein mathe- 
matisch ist natirlich klar, daB man auch zur Wiedergabe der Unter- 
suchungsergebnisse zwei andere Kurven, z. B. nur die Partialdruck- 
kurven, benutzen kann. Es li®t-sieh jedoch aus den beiden anderen 
Kurven fiir flissig und gasfOrmig sehr viel einfacher und bequemer 
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das Verhalten ablesen. Im besonderen ist noch zu beachten, daB die 
Darstellungsart durch Partialdruckkurven versagt, sobald man in 
das tiberkritische Gebiet kommt, wihrend die Darstellung der Kurven 
fir flissig und dampfférmig bestehen bleibt. Dieses ist ebenfalls 
von RoozEBoom eingehend erértert worden. 

Besonders zu Interpolationszwecken ist manchmal noch eine 
andere Darstellung heranzuziehen, die in Fig. 1b angegeben ist. Sie 
gibt bei der konstanten Temperatur (1180°) die Zusammengehorigkeit 
von Dampf und Flissigkeit ihrem Mischungsverhiltnis nach wieder. 
Zur Konstruktion dieser Kurven sind zwei zusammengehdérige Ge- 
mische vom Vermischungsverhiltnis (/) 50:50 und (7) 75:25 im 
Dampf benutzt. Die zugehérigen Fliissigkeiten sind 7 und /. Auch 
diese Darstellung gibt zusammen mit der Darstellung der Gesamt- 
drucke der Fliissigkeiten ein vollstandiges Bild des Verhaltens. ls 
sind jedoch im Gegensatz zu der anderen Darstellung zwei Zeich- 
nungen erforderlich. 

Die Fig. 2a und b geben in gleicher Weise fiir ein anderes von 
GREINER und JELLINEK untersuchtes Salzpaar die Dampfdrucke und 
den Zusammenhang zwischen Flissigkeit und Dampf wieder. Die 
Flissigkeitskurve ist in diesem Falle keine Gerade, sondern nacli 
oben gekriimmt (positiv). Die fiir die Konstruktion benutzten korri- 
gierten Werte sind in Tabelle 2 vermerkt. Eine Eigentiimlichkeit 
liegt in diesem Falle darin, daB die Partialdruckkurve an der PbCl,- 
Seite gréBere Werte enthalt als PbCI,. Dieses ist aber nicht mit 
der Bildung von Verbindungen zu begriinden, worauf schon vor 
langer Zeit vAN DER WaALs hingewiesen hat. Fiihrt man den (Quo- 
tienten aus Partialdruck und Druck des reinen Stoffes bei der fur 
die Untersuchung gewahlten Temperatur als ,,Aktivitiit’’ ein, so 
erhalt man in diesem Falle an der PbCl,-Seite gréBere Werte als 1. 
Die Einfiihrung dieser GréBe erscheint unnodtig, weshalb hier auch 
nicht weiter darauf eingegangen werden soll. Die Fig. 2b ist in gleicher 
Weise aus 2a konstruiert wie 1b aus la. Beide Figuren, 1b und 2b, 
sind gleichartig, trotzdem infolge der absoluten Dampfdruckwerte 
im zweiten Falle das Verhalten wesentlich anders ist. Man erkennt 
auch hier den Vorzug der Roozesoom’schen Darstellungsart. 

In den beiden Fig.3 und 4 sind noch in gleicher Weise zwet 
Fille dargestellt, solehe mit einem Maximaldruck und einem Minimal- 
druck. Besonders der durch die Fig.3 dargestellte Fall kommt 
hiufig vor. Die Konstruktion der Partialdruckkurven ist in gleicher 
Weise wie bei den Fig.1 und 2 durchgefiihrt. Aus den Werten 
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des Maximal- oder Minimaldruckes und dem Mischungsverhiltnis 
der Bestandteile in diesen Punkten (M) ergibt sich die Konstruktion 
je eines Punktes c,, und d,, auf den beiden Partialdruckkurven. In 
der unteren Darstellung 3a und 4b haben die Kurven einen Schnitt- 
punkt mit der Diagonalen, der den Mischungen mit maximalem oder 
minimalem Dampfdruck entspricht, weil hier Dampf und Fliissigkeit 
gleiche Zusammensetzung haben. 


Fig. 3a u. 3b Fig. 4a u. 4b 


Die Partialdruekkurven sind in allen vier Fallen so konstruiert, 
daB fiir ein bestimmtes Mischungsverhiltnis die Partialdrucke der 
beiden Stoffe addiert, den Gesamtdruck ergeben. Es ist also an- 
genommen, daf der Dampfdruck von Dampfmolekiilen herriihrt mit 
dem Molekulargewichte der Komponenten, nach denen die Mol- 
prozente berechnet sind. Von vAN pER WaALts ist bereits gezeigt 
worden, da alle vier Fille bei normalem Verhalten vorkommen 
kénnen. Selbstverstaéndlich kénnen auch besondere Ursachen dazu 
fuhren, dab die Kurven von der-normalen Form der Fig. 1 abweichen. 
Von Roozesoom ist bereits vor fast 30 Jahren die Ursache dieser 
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Abweichung, wie Dissoziation, Assoziation, Bildung von Verbindungen, 
Ionisation usw. weitgehend erértert. Es soll nur darauf hingewiesen 
werden, wie stark der Partialdruck der Komponente B im Falle 
eines Maximaldruckes steigen kann (vgl. Fig. 3a). Sonst ist es nicht 
notig, weiter darauf einzugehen. 


Das Sieden reziproker Salzpaare 
Die Darstellung des Verhaltens fiir das Sieden reziproker Salz- 
paare ergibt sich aus der Darstellungsart von RoozeBoom fiir binire 
Gemische in Verbindung mit der iiblichen Darstellung der Mischungen 
reziproker Salzpaare im Quadrat. An dem von Greiner und JELLINEK 


Fig. 5a 


Fig. 5a, 5b, 5c, 5d. Zusammenhang zwischen fliissig und dampfformig 
im System (NaK)(ClJ) bei 1180° 


untersuchten Beispiele (NaK)(ClJ) soll sie zunichst naiher unter- 
sucht und gezeigt werden, wie in einfacher Weise das Verhalten fiir 
alle Gemische angegeben werden kann, insbesondere auch die Partial- 
drucke. 

AuBer den schon zur Konstruktion des Diagrammes fur die Ge- 
mische aus KCl und KJ benutzten Zahlenwerten enthilt die Tabelle 1 
auch die iibrigen beobachteten Werte der Dampfdracke der Ge- 
mische des reziproken Salzpaares. In den Fig.5a bis 5e sind in 
gleicher Weise wie fiir die Gemische der beiden Kalisalze fir die 
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drei iibrigen biniren Gemische die Kurven fiir Flissigkeit und Dampf 
konstruiert. Zur Konstruktion verwendet wurden die korrigierten 
Werte der Tabelle 1, die nur in bezug auf den Druck etwas gréBere 
Differenz gegen die Beobachtung aufweisen. Die Figuren wurden 
so gelegt, daB die Grundlinie eine Seite des Quadrates ist. Alle 
Flissigkeitskurven sind auch in diesen Fallen nahezu gerade Linien. 
Das System der beiden Natriumsalze ihnelt weitgehend den der 

Kalisalze. Bei den 

Systemen der Chloride 
J und Jodide ist die Zu- 

sammensetzung des 

Dampfes wenig 
von der Fliissigkeit ver- 
schieden, aus der er 
stammt. 

Die Fig. 5d umfabt 
in bekannter Weise in 
einem Quadrate alle 
méglichen Mischungen 
q | des reziproken Salz- 

Md 16 a@ 25 Nai paares. Die Punkte 

Fig. 6. Dampfdrucke in bezug auf die Zusammen- /mn und o auf den 
setzung im fliissigen System (NaK)(ClJ) bei 1180° Quadratseiten beziehen 
sich auf die fliissigen bi- 

niiren Gemische, bei denen im Dampfe gleich viel der zugeh6rigen beiden 
Salze enthalten ist. Durch Pfeile ist auf jeder der vier Kanten weiter 
vermerkt, welche Dampfgemische zu den Fliissigkeitsgemischen ge- 
héren, die ein Molverhiltnis 75:25, 50:50 und 25:75 haben. Fiir 
die Jodide ist beispielsweise b das fliissige Gemisch dem Molverhaltnis 
nach gleicher Zusammensetzung beider Bestandteile, das emen Dampf 
der Zusammensetzung d entsendet. Ebenso ist fiir die Chloride a 
das flissige Gemisch, das dem Dampf ¢ zugehért. Die Zusammen- 
setzung der ubrigen Dimpfe ist mit 1, 2... 10 angegeben. AuBer 
den Grenzgemischen wurden fiir fiinf andere fliissige Gemische, die 
durch die Punkte v, w, 2, y und zim Innern des Quadrates dargestellt 
sind, die Zusammensetzung und der Dampfdruck der zugehdérigen 
Dimpfe bestimmt. Die fliissigen Gemische enthalten die Salze im 
Molverhaltnis 75: 25, 50:50 und 25:75. Die gefundenen Werte sind 
in Tabelle 1 angegeben. Die—flitssigen Gemische und zugehdérigen 
Dampfe sind in der Fig. 5d durch stark gezeichnete Pfeile dargestellt. 
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Die zu den Flissigkeiten v, w, rz, y und z gehérenden Dimpfe liegen 
in den Endpunkten der Pfeile. Es ist klar, daB sich eine gleichmiabig 
fortschreitende Anderung in der Zusammensetzung der Diimpfe er- 
geben mu fiir fliissige Gemische, in denen das Molverhiltnis der 
Natrium- zu den Kaliumsalzen oder der Chloride zu den Jodiden 
dasselbe bleibt, wahrend die anderen Bestandteile sich gleichmibig 
vermehren oder verringern. Aus diesem Grunde miissen sich Kurven 
zeichnen lassen, wie sie die Fig. 5d angibt, welche sich auf die Diimpfe 
derartiger Fliissigkeitsreihen vom Molverhiltnis 75:25, 50:50 oder 
25:75 beziehen. Die Schnittpunkte, die sich hierbei ergeben, ent- 
sprechen alsdann den Dampfgemischen der zugehérigen Fliissigkeiten. 
So gehéren die Diaimpfe 11, 12, 13, 14 und 15 zu den Fliissigkeiten 
r, w, y und zg. Die Figur zeigt daB die durch diese Punkte dar- 
gestellten Dampfgemische nur wenig von der beobachteten abweichen. 
Sie sind in der Tabelle 1 als korrigierte Werte vermerkt. Besonders 
zu beachten ist es, daB die Verbindungskurven fiir die Diimpfe von 
links nach rechts 10—3, 9—4, S—5 eine erhebliche Kriimmung nach 
unten aufweisen. Der Gehalt an Chloriden in den Diimpfen ist also 
gréBer, als bei linealer Interpolation aus den Werten der biniiren 


Grenzsysteme. 

Fiir die fliissigen Gemische ab mit gleichem Molgehalte an 
Natrium und Kaliumsalzen ist noch in Fig. 6 der Dampfdruck und 
die Zusammensetzung des Dampfes zusammen mit den Gemischen 
der Chloride und Jodide dargestellt. Die Grundfliche ist hierbei 
parallel ab gezeichnet. Es ergibt sich wiederum eine geradlinige 
Fliissigkeitskurve, wobei nur geringe Korrekturen, hauptsiichlich des 
Druckes, gemacht wurden, die auch in Tabelle 1 vermerkt sind. 
Das dampfférmige Gemisch h mit gleichem Molverhiltnis von Chlorid 
und Jodid gehért alsdann z. B. zur Flissigkeit der Zusammen- 
setzung 7 baw. p oder k. Dieses fihrt zu einem Punkte p in Fig. 5d, 
der gleichzeitig auf den Fliissigkeitskurven om und /n mit gleichem 
Molverhiltnis der Halogene und Metalle im Dampf liegt. br stellt 
also die Fliissigkeit dar, die einen Dampf entsendet, der gleiche 
Mole Chlorid und Jodid, sowie Kalium- und Natriumsalze enthilt. 
Die Fliissigkeit p gehért also zu dem Dampfe, der in dem Mittel- 
punkt des Quadrates liegt, und dem man eine Formel Na—kK—C!—J, 
also NaCl + KJ oder NaJ + KCl geben kann. 

Es ist jetzt leicht aus den Fliissigkeits- und Gaskurven der 
Fig. 1a, 5a, b, e und 6 die Fliissigkeits- und die Gasfliche zu kon- 
struieren, die in der réumlichen Darstellung die Zusammengehorig- 
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keit von flissig und Dampf angibt. Dieses fiihrt zu den beiden 
Fig. 7, von denen 7a die Projektion der perspektivisch dargestellten 
riumlichen Fig. 7b ist. Die Kurven, die der Fliissigkeit angehéren, 
sind so gut wie gerade Linien. Die Gaskurven sind nach unten ge- 


KJ 


Fig. 7a u. 7b. Gesamtdrucke. Fliissig- Fig. 8au. 8b. Partialdrucke 
keits- und zugehérige Dampfflache (Py und Px) 
im fliissigen System (NaK)(ClJ) bei 1180° 


kriimmt. Die Dampfdrucke sind von 20 zu 20mm durch Kurven 
wiedergegeben. In der Fig. 7a sind noch fiir 120 mm und fiir 180 mm 
durch Pfeile die Flissigkeiten mit ihren zugehérigen Dampfpunkten 
verbunden. Das linsenférmige Stiick der riiumlichen Darstellung 
der Fig. 7b besteht aus einer ziemlich steil ansteigenden windschiefen 
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Flissigkeitsfliche, und darunter liegender, nach unten gekriimmter 
Dampffliche. In diesem besonderen Falle sind also Fliissigkeits- und 
Dampfflache sehr einfach. Im allgemeinen Falle ergeben sich zwei 
iibereinanderliegende Flichen, die in den Eckpunkten zusammen- 
hingen, wobei die Fliissigkeitsfliche vollstindig tiber der Dampt- 
fliche liegt. Wenn in dem biniren System Dampfdruckmaxima 
oder -minima auftreten, wie dieses die Fig.3 und 4 anzeigen, so 
hingen Fliissigkeits- und Dampffliiche auch in diesen Punkten auf 
den Grenzflichen zusammen. Es kann auch der Fall eintreten, dali 
in den terniren Gemischen Dampfdruckmaxima oder -minima autf- 
treten, wobei in diesem Punkte alsdann die Fliissigkeits- und Dampf- 
flichen ebenfalls zusammenfallen und aufBberdem eine horizontale Be- 
riihrungsfliche haben. In allen sonstigen Fallen aber liegen beide 
Flachen ihrer ganzen Erstreckung nach iibereinander. Uber die 
beiden Flaichen sich fiir die verschiedensten Fille bei sinngemiiber 
Ubertragung der Untersuchung von und vAN per WAALS 
iiber binire Gemische auf die terniiren noch vielerlei aussagen. 
soll an dieser Stelle aber nur der einfachste Fall der Fliissigkeitsfliche 
weiter unten kurz erwihnt werden. 

Die bisherigen Betrachtungen erlauben es auch fiir jedes fliissige 
Gemisch die Zusammensetzung von Partialdrucken des zugehdérigen 
Dampfes anzugeben. Bei den biniiren Gemischen enthalten die 
Partialdruckangaben naturgemif die Werte fiir die verschiedenen 
vorkommenden Salze. Um zu den Angaben bei den terniiren Ge- 
mischen des reziproken Salzpaares zu kommen, muB an Stelle der 
Salze eine neue Rechnungsgrébe, nimlich der ,,Dampfdruck’ 
ihrer Bestandteile eingefiihrt werden. Es soll also von dem ,,Dampt- 
druck* des Kaliums, Natriums, Chlors und Jods gesprochen werden, 
die zusammengenommen den Dampfdruck des zugehdrigen flissigen 
Gemisches angeben. Die Summe der DampfdruckgréBen von Kalium 
und Natrium mu naturgemaiB gleich der von Chlor und Jod sein. 
Es ist selbstverstindlich, daB diese GréBen reine Rechnungsgrében 
sind, in dem die wirklichen Dampfdrucke naturgemif von Dampt- 
drucken von Salzen herriihren, wie dieses unten an ein paar Bei- 
spielen auseinandergesetzt ist. Es muf betont werden, dali die Be- 
rechnung auch in diesem Falle, gerade wie bei den biniren Gemischen, 
unter der Annahme gemacht ist, dab sich die Dampfdrucke einfach 
additiv aus den Dampfdrucken der vier Salze zusammensetzen. 
Selbstverstindlich lassen sich in bestimmten Fillen auch die Wir- 
kungen angeben, die infolge von Assoziation, Dissoziation, Bildung 
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von Verbindungen usw. auftreten, wie es bei den biniren Systemen 
erwibnt wurde. Die ,,Partialdrucke’’ von Na, K, Cl und J fiir die 
Gemische in den biniéren Systemen sind jeweilig halb so groB an- 
zunehmen, als der Salze, deren Bestandteile sie sind. Ebenso hat 
man bei den Gemischen der reziproken Salze die Dampfdrucke der- 
artig zu berechnen, daB fiir Natrium, Kalinm, Chlor und Jod immer 
die Hialfte von dem Druck der zugehérigen Salze gewahlt wird. 
Hierdurch ist es leicht, eine Darstellung der ,,Partialdrucke’ der 
vier Bestandteile K, Na, Cl, J zu bekommen. Fiir die binairen Grenz- 
systeme kennt man die Werte der Dampfdrucke: sie sind halb so 
vroB wie die Dampfdrucke der beiden Salze. Hierbei ist zu 
achten, daB in jedem biniren Grenzsystem drei ,,Partialdrucke™ 
vorkommen, es miissen daher auch drei Partialdrucke vorhanden 
sein. Fiir das Gemisch der Chloride z. B. die ,,Partialdrucke* fiir Kk, 
Na und Cl. Die Partialdruckkurve fiir Cl ist alsdann derartig, dab 
ihre Werte halb so groB sind wie die Gesamtdrucke der fliissigen 
Gemische. Nimmt man zu der Darstellung auf den Begrenzungs- 
flichen des vierseitigen Prismas noch die sich leicht durch eine Kurve 
darstellenden Werte fiir P,,—P, auf der Kurve und Py =Py, 
auf m po hinzu, so lassen sich in einfacher Weise Partialdruckflachen 
fiir alle vier Bestandteile konstruieren. Der Dampf, der der Flissig- 
keit p entspricht, hegt in der Darstellung in der Mitte des Quadrates, 
weil in diesem Falle sowohl P,, = Py; als auch Py, = Px, ist. Wie 
Fig. 6 und Tabelle 2 zeigen, ist der Gesamtdruck von p gleich 150 mm, 
so da®B jeder der vier Bestandteile rechnungsmifig einen ,,Partial- 
druck** von 37,5 mm hat. Auf 
J diese Weise lassen sich leicht 
die Partialdruckkurven fiir m po 
und /pn konstruieren, wie sie 
in Fig. 9 dargestellt sind. Diese 
beiden Kurven sind also die 
Partialdruckkurven fiir Pa = 
P; und Py = Px,. Werden sie 
Partaldruckkurven zur Konstruktion herangezogen, 
Fig. 9 so lassen sich leicht Partial- 
druckflichen fiir alle vier Be- 
standteile konstruieren. Dabei ist es aber nicht nétig fiir alle 
vier Bestandteile die Flichen zu konstruieren, sondern es geniigt 
die Konstruktion zweier soleher~zusammen mit der in Fig. 7a an- 
gegebenen Fliche des Gesamtdruckes. 


4 
ENG 
$ 
wie 
| 
| 
| 
| 
é 
( 
" 
( 
} 
a7" 
| 
8 
| 
=, 
a 
> 
4 


E. Janecke. Uber das Sieden geschmolzener reziproker Salzpaare 61 


In der Fig. 8 sind die beiden Partialdruckflichen fiir K und J 
konstruiert worden. Fig. 8b ist die Projektion der riiumlichen 
Fig. 8a. Sie enthalt auch die Kurven m po und / pn, die zur Kon- 
struktion benutzt wurden. Gezeichnet sind die Partialdrucke von 
10 zu 10mm. Auf der Kurve NaCl — p — KJ als Schnittpunkte 
der beiden Partialdruckflichen ist P; = P,, woraus folgt, daB aus 
diesen Fliissigkeiten auch der Dampfdruck von P,, = Py, sein muB. 
Durch den allen vier Partialdruckkurven gemeinsamen Punkt p 
zerlegt sich das untere Quadrat in bezug auf die Zusammensetzuny 
der Flissigkeiten in vier bzw. acht Teile, die den entsprechenden 
Gebieten fiir die Zusammensetzung des Dampfes im Quadrate zu- 
gehoren, die sich durch Ziehen der Diagonale und Seitenhalbieren 
ergeben. Den Flissigkeitsgemischen innerhalb NaCl o p/ entsprechen 
z. B. die Dampfe des klenen Quadrates in der NaCl-Ecke bis zum 
Quadratmittelpunkt. Mit Hilfe der Partialdruckflichen liBt sich 
nun fiir jede behebige Flissigkeit die Zusammensetzung des Dampfes 
angeben, wie dieses in der T'abelle 3 fiir 6 Gemische geschehen ist. 
In den Gemischen q, r und s auf der Kurve opm ist im Dampf 
gleich viel K- und Na-Salz enthalten. Die drei anderen Gemische 
entsprechen Fliissigkeiten t, 2 und wu besonders einfacher Zusammen- 
setzung auf der Diagonale des Quadrates NaJ—KCl, wie es die 
Tabelle 3 und Fig. 8a angeben. Aus drei Werten, die aus der Figur 
durch Interpolation genau abgelesen werden kénnen, ergibt sich der 
Wert aller vier ,,Partialdrucke’’, die insgesamt gleich dem Gesamt- 


Tabelle 8 
Mol.-°/, mim ,,Partialdrucke* 22 Mol.-°/ 
Fliissig- = D Partialdrucke der Salze 
keit PK Pya Py | | amp 
K J | abgelesen | 2% K | J NaCl) KCl NaJ| KJ 
q 47/20| 30 30 | 17 | 43 | 120 283 26 60 34 
| | | | | 60 26 34 
50 46| 40 40 | 43 | 37 | 160 | 50 46,3 74 | 80 9 
| | | | 80 | 74 | - t 
53 |73| 50 | 50 | 76 | 200/50 |75 | 50 |100 | 50 
| | | | | 
abgel. ber. jabgel. ber. _abgel. | 
2 75| 24 | 80 | 86 | 18 | 208 | 23,1/ 82,7, — | 36 |160 12 
| | | | 36 - 124 4s 
n|75|25|} 50 | 16 | 23 | 43 | 132 | 75,8| 34,9| 32 | 54 - 46 
| | | 8 32 
50/50 | 41 | 42 | 48 | 35 166 49,4 57,8 70 | — | 82 
| — | 70 | 12} 84 
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druck sind. Diese Partialdruckwerte sind RechnungsgréBen, aus 
denen sich die Drucke, bezogen auf Salze, berechnen lassen. Die 
Verteilung kann in diesem Falle verschieden gewahlt werden, es 
kann z. B. q dargestellt werden als Gemisch aus KCl, NaJ und NaC] 
oder auch NaCl, KJ und KCl. Die Tabelle 3 enthalt die aus der 
Figur und durch die Berechnung gefundenen Werte, angegeben 
nach Salzen und Zusammensetzung des Dampfes in Molprozent K 
und J. Die Werte von Na und Cl ergeben sich aus K + Na = 100 
und J+ Cl=100. Diese Beispiele zeigen, wie man fir jede 
beliebige Flissigkeit sowohl den Gesamtdampfdruck als auch 
die Partialdrucke und die Zusammensetzung des Dampfes finden 
kann. 

Theoretisches. Die vorstehenden Untersuchungen tiber die 
Dampfdrucke der Gemische geschmolzener reziproker Salzpaare sind 
absichtlich an das einzige bis jetzt untersuchte System als Beispiel 
angeknipft worden. Die Untersuchung kann natiirlich auch ganz 
allgemein rein theoretisch unter Ubertragung der Darstellungsart 
von RoozEBoom auf die quadratische prismatische Darstellung durch- 
gefihrt werden Hierbei kénnte auch auf die Verschiedenheit von 
Flissigkeits- und Dampfflichen fiir alle méglichen Fille eingegangen 
werden. An dieser Stelle soll nur noch mit ein paar Worten der ein- 
fachste Fall beriicksichtigt werden, bei dem in den biniren Systemen 
die Flissigkeitskurven mathematisch gerade Linien sind. Bis zu 
einem gewissen Grade gehért das untersuchte Salzsystem (Nak)(JCI) 
hierzu. In diesem Falle laBt sich die Flissigkeitsfliche fiir die 
Gesamtdrucke der Gemische bei geradlinigem Verlauf der Grenz- 
kurven in dem biniren System leicht berechnen. Es handelt sich 
hier um eine windschiefe Fliche, die durch vier gegebene Punkte 
geht, und dadurch entsteht, daB gegeniiberliegende Punkte wind- 
schiefer Geraden miteinander verbunden werden. Diese Konstruktion 
fihrt, wie bekannt ist, zu einem hyperbolischen Paraboloid, das in 
diesem speziellen Falle eine sehr flache Form hat. Sind z und y 
die beiden Variabeln, welche die Zusammensetzung der Gemische 
angeben und welche von dem oberen rechten Eckpunkt des Qua- 
drates nach rechts (2) und unten (y) gerechnet sind, und ist P der 
Gesamtdruck der Ordinaten der windschiefen Flache, so ergibt sich 
folgendes. Fir einen bestimmten Wert von z enthalt die Flache 
eine Geradeab mit den Dampfdruckwerten P, und P,, dessen 
Punkte von y abhiangig simd. Unter Beriicksichtigung der Werte 
in den Eckpunkten des Quadrates hat man die Gleichungen 
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P, =P,+2P,—c2zP, 
Py = + 2 Ps, 
da nun fiir den bestimmten Wert von z 
P=P,+yP,—yP» 
ist, so ergibt sich als Gleichung der windschiefen Fliche: 
P=P,+2(P,—P;) + y(P.—Ps;) + zy (P,—P.+ P3— 


oder 


P= (1 — y)[P3 + 2 (P, — P3)] + + — 


Diese Gleichung muB natiirlich zu den Grenzwerten der Drucke 
fihren, wenn y und x zu Null und Eins werden, was auch der Fall 
ist. Fur den Mittelpunkt, also die Werte «= y = 0,5, ergibt sich 
P=0,25 (P, + + P;+ P,). Diese Fliissigkeitsfliche, die sich 
aus den Dampfdrucken mathematisch errechnet, ist fiir das oben 
erérterte System nahezu gleich der gefundenen Fliche. Die be- 
rechneten Werte nach der obigen Formel stimmen, wie ein Vergleich 
der Tabelle 2 zeigt, mit den gefundenen weitgehend iiberein. 


Fiir den Idealfall lieBe sich auch eine Gleichung der Dampf- 
fliche ableiten. Man miBte in dem Fall ausgehen von den Partial- 
druckflichen, die sich berechnen lassen, wenn im Grenzfall die 
Partialdrucke durch gerade Linien dargestellt sind. Es ergibt ein 
Hyperboloid. An dieser Stelle soll aber nur der Zusammenhang 
zeichnerisch an dem Verhalten fiir die Gemische mit 2 = 0,5 als 
Beispiel untersucht werden. Die beiden Fig. 10 und 11 geben dariiber 
AufschluB. Fig. 10 gibt die Dartellung der Gesamtdruckfliche und 
zweier Partialdruckflichen fiir Salze mit verinderlichem Gehalt 
an den Saurebestandteilen. Fig. 10 ist ein Mittelschnitt des durch 
Fig. 9 dargestellten Kérpers. Der Gesamtdruck ist in diesem Falle, 
wie die Figuren zeigen, durch die Gerade ed und die Partialdrucke 
durch ed und fc ausgedriickt. Als binires System aufgefaBt, labt 
sich aus den beiden Partialdruckkurven leicht die Flissigkeitskurve 
konstruieren. Die Figur zeigt z. B., wie der Punkt g der Fliissigkeits- 
kurve, fiir den die beiden Bestandteile im Dampf in gleicher Menge 
enthalten sind, mit dem Schnittpunkt 7 der Partialdruckkurve zu- 
sammen hiingt. In ahnlicher Weise lieBe sich fiir jedes beliebige x 
andere Kurven der idealen Fliissigkeitsfliche finden. Es ist natur- 
lich zu beachten, dab im Dampfe auch eine Verinderung des Wertes 
fir xz auftritt, was aber in dieser Projektion nicht zum Ausdruck 


[ > 
is 
ie 
1 
n 
2 
; 

| 


64 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 215. 1933 


kommt. Der Dampf g ist nur in bezug auf S und S’ zu der Flissig- 
keit zugehorig. 

Fur das System (Nak)(ClJ) ist die beobachtete Dampfkurve 
ck d, welche der Kurve ahb in Fig. 6 entspricht, ganz anders, 
als in dem theoretischen idealen Falle mit der Kurve ¢ gd, obwoh! 
auch hier die Kurve des Gesamtdruckes ab praktisch vollstiandig 
geradlinig ist. Dieses ist sehr beachtenswert. Die Partialdruck- 
kurven kénnen in dem Falle keineswegs gerade Linien sein. Die 
Fig. 11 zeigt in der Konstruktion des Fliissigkeitspunktes /, der 
einem Dampfe k gleichen Mischungsverhiltnisse S S’ zugehért, dab 


4 


Fig. 11. Mittelschnitt mit ge- 
radliniger Fliissigkeitskurve 
Bei den zugehérigen Dampf- 
kurven ist nicht WV — M, 


die Partialdrueckkurven durch den Punkt m in Halbierungspunkten 
der Senkrechten aus | gehen miissen. Damit sich die gerade Lainie 
des Gesamtdruckes durch Addition der Partialdrucke auch wirklich 
als eine gerade Linie ergibt, muB der Partialdruck f me der chlor- 
haltigen Salze gréBer sein, als er im idealen Falle wire. Bis jetzt 
hat man wohl stets angenommen, daB eine geradlinige Flissigkeits- 
kurve des Gesamtdruckes zweier Fliissigkeiten immer eine lineare 
Zunahme der Partialdrucke voraussetzt. Es ist moéglich, daB auch 
bei einfachen binaren Fliassigkeiten geradlinige Gesamtdruck- 
kurven beobachtet werden, obwohl die Partialdrucke nicht ein- 
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fach linear zunehmen. Die Form der Flissigkeitskurve ist’ hierfur 
mabgebend. AuBer dem, daB die Flissigkeitskurve uber der idealen 
hegt, laBt sich auch der Fall denken, dab eime beobachtete Flussig- 
keitsflache unter der Idealflache legt. In diesem Falle ist der 
Partialdruck S gréBer und S’ kleiner als im Idealfalle. 

Diese Betrachtungen lieben sich naturlich noch viel weiter aus- 
spinnen, da aber bis jetzt wenig Beobachtungen der Dampfdrucke 
geschmolzener Salze und Salzgemische vorliegen, soll vorliufig darauf 
verzichtet werden. 

Zusammenfassung 

Ks wurde eine kurze Darstellung der verschiedenen Fille bein 
Verdampfen binirer Gemische bei konstanter Temperatur nach 
RoozeBoom gegeben und auf die Gemische geschmolzener reziproker 
Salzpaare ubertragen. Dieses fihrt zu einer riumlichen Darstellung 
in einem quadratischen Zylinder mit dem Dampfdruck als Ordinate. 
Ks ergibt sich eine Flissigkeitsfliiche mit darunterliegender Dampt- 
fliche. AuBerdem lassen sich ,,Partialdruckflichen’ fur die Salz- 
bestandteile konstruieren. An dem von GREINER und JELLINEK 
untersuchten Beispiel (Nak)(CIJ) wird gezeigt, sich aus ihren 
Beobachtungen ein zusammenfassendes Modell konstruieren labt. 


Heidelberg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1933. 
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Die Bildung des Siliciumcarbids 


Von Kurr Arnpr und Ewatp HausMann 
Mit einer Figur im Text 


Wihrend der Acurson’s Karborundumfabri- 
kation wissenschaftlich durcharbeitete, die Temperatur, bei welcher 
Siliciumearbid entsteht, zu etwa 3000° annahm, haben spitere 
Messungen?) an kleinen und groBen Ofen ergeben, daB sich das 
Siliciumearbid aus Quarz und Wkohle bei im Mittel 18380° bildet und 
oberhalb 2200° zerfaillt. Ber etwa 1600° soll eine nicht kristallinische 
sauerstoffhaltige Masse, ,,Siloxikon’*, entstehen. In der Praxis wird 
die Beschickung des Warborundumofens innerhalb 48 Stunden bis 
auf rund 2000° erhitzt. 

In der vorliegenden Arbeit ist die Bildung von Silictumearbid 
mit besonderer Ricksicht auf die Art der Rohstoffe untersucht 
worden. Unsere Rohstoffe waren Quarzsand und Anthrazit oder 
Holzkohle oder Petrolkoks. 

Den Quarzsand erhielten wir in zwei verschiedenen 
groben von der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin?); die muittlere 
Korngrobe des fein gemahlenen Sandes betrug 2 4, die des sogen. 
ungemahlenen’’ Sandes, wie er zur Porzellanherstellung verwendet 
wird, 250 4. Der grobe Sand enthielt 98,8°), Kieselsiiure; die Ver- 
unreinigungen bestanden aus Kalk und Eisenoxyd. 

Der Anthrazit stammte aus Wales; die Holzkohle hatten 
wir als Buchenholzkohle gekauft; an Petrolkoks standen uns zwei 
Sorten amerikanischen Petrolkokses zur Verfiigung. Der Anthrazit 
hinterlieB nach dem Glihen 4,0, die Holzkohle 1,3, die beiden Petrol- 
kokssorten O,S und Asche. 

In der Teehnik werden bei der Herstellung von Siliciumearbid 

') O. Z. anorg. Chem. 5 (1894), 113. 

*) S. A. Tucker u, A. Lampresx, Journ. Am. chem. Soc. 28 (1906), 353; 
H.W. Gitcerr, Journ. of physical Chem. 16 (1911), 213; L. E. Saunpers, Trans. 
Amer. elektrochem. Soc. 21 (1912), 425; R.R. Ripaway, Trans. Amer. elektrochem. 
Soc. 61 (1932), 217; vel. auch QO. Ruer u. M. Konscnak, Z. Elektrochem. 32 
(1926), S15. 


8) Durch die Freundlichkeit des Herrn Dr.-Ing. MULLER. 
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zum Quarz—Kohlegemisch Sigemehl und Kochsalz hinzuygesetzt. 
Dies haben wir bei eimigen Versuchen auch getan. In anderen Ver- 
suchen ersetzten wir das Sigemehl durch Holzkohle, die wegen ihrer 
pordsen Beschaffenheit die Besehickung auch auflockert. Auf den 
Kochsalzzusatz verzichteten wir zumeist. 

Die gut gemischten Rohstoffe erhitzten wir in einem kleinen elek- 
trischen Widerstandsofen, der bereits von Arnpr und Ponuack bet 
ihren Versuchen wber Graphitierung verwandt worden war.') Als 
Heizkern wurde zwischen die dicken Graphitelektroden entweder 
ein Kohlestab oder ein Wohlerohr*) gespannt. Das Anheizen des 
Ofens dauerte durchsehnittheh 25 Minuten, der eigentliche Versuch 
meist 1 Stunde. 

A. Versuche mit Kohlestab als Heizkern 

Als Heizkern benutzten wir eimen Stab aus Elektrodenkohle 
von 10 mm Durchmesser und 15 em Linge. Auf diesen schoben wir 
zwei durchlochte, mit 3 Nasen versehene Pappscheiben. Der Dureh- 
messer der Scheiben betrug wie ber den Elektroden 5 em, thre lnt- 
fernung voneinander 13 em. Um die Scheiben legten wir einen Papp- 
mantel. Indem wir die Nasen der Scheiben dureh Eimschnitte des 
Mantels steckten und umbogen, erhielten wir eine feste Hille, in 
die wir durch eine obere Offnung die Beschickung um den Heizstab 
einfiillten. 

Bei den ersten Versuchen benutzten wir Petrolkoks. Um 
143 ¢ Quarz von 98,8°/, SiO,-Gehalt in Silictumearbid uberzufiihren, 
sind gemif der Umsetzung 

SiO, + 3C = SiC + 200 
von dem Petrolkoks I 86 g notwendig. Da aber Kohle durch Abbrand 
verloren geht, gaben wir 100 ¢ Petrolkoks zu, d. h. einen Uberschul 
von 16°/,. Der Quarz war ganz fein gemahlen. Seime horngrobe 
betrug 2 4, die des Petrolkokses dagegen 1,5--20 4. Zu dem Quarz 
Kohlegemisch setzten wir dann noch 16g Sagemehl und 2,5 ¢ Woch- 
salz hinzu. 

Die kalte Beschickung bot dem Strom zuniichst groBberen Wider- 
stand. Wahrend des Anheizens steigerten wir die Ofenspannung 
auf 2.1 kW. Diese kW-Zahl konnten wir eine Stunde lang eimbhalten: 
dann sank die Stromstiirke schnell ab, wihrend die Spannuny anstieg, 

') Der Ofen ist abgebildet und beschrieben Z. anorg. u. ally. Chem, 201 


(1931), 83. 


2) Von den Siemens-Planiawerken geschenkt, wofiir wir Herrn Dr. Houne 


bestens danken. 
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Der Heizstab war nach den Versuchen stark angegriffen und 
in der Mitte fast ganz abgeschnurt. An ihm saBen glainzende, sehwarz- 
grine Kristallblattchen. Nach auben hin folgten Kristalldrusen, die 
aus winzigen schwarzgrinen blittchen zusammengesetzt waren. 
Ihre Grobe betrug im Durchsechnitt 5 «. Die Kristallschicht wiederum 
war von emer Kruste unverinderter, zusammengebackener Mischung 
umgeben. Auf der Innenseite der verkohlten Papptrommel hatte 
sich Kochsalz!) medergeschlagen. An eimigen Stellen der AuBenflache 
der verkohlten Pappe fanden wir nach fast allen Versuchen etwas 
Kieselsiure. Diese tuberzog in weiben Flittern schimmelartig den 
umlegenden Petrolkoks, mit welechem der Ofenraum angefillt war. 

Da der feine Quarz leicht wegdampft und sich damit zum Teil 
der Kinwirkung der WKohle entzieht, nahmen wir fiir die weiteren 
Versuche groberen Quarz von der WKorngréfbe 250 0. Damit erhielten 
wir tatsdichlich groBere Wristallblittchen von hellgraugriiner Farbe: 
ihre DurehschnittsgréBe betrug 60 4. Der Kohlestab war wieder in 
der Mitte ganz diinn geworden. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber 
diesen und die folgenden Versuche 2—s. 


Tabelle 1 
(P — Petrolkoks, A — Anthrazit, H — Holzkohle) 


(Juarz Kohle UberschuB Sage- Koch- 
Nr. 2504 an Kohle salz kW Dauer 
Art Korngr.inw in ing ing 
2 143 Ww 16 16 25 | 20 Stde. 
3 143 A 100) 400-600 16 16 2.5 1.9 
i 143 A 100) 400-600 16 16 2.5 1.9 2 Stdn. 
5 143 i Low < 15 16 16 2,5 2.0 dO Min. 
125 H QS 400-600 30) — — 19 ,, 
7 A 2S 400-600 12 1.9 Stde. 
Hi 400-600 
A 60 400-600 30 2.0 
400-600 


Nachdem wir die geeignetere KorngréBbe des Quarzes gefunden 
hatten, ersetzten wir den pordsen Petrolkoks durch den derben 
Anthrazit (Versuch 3 und 4), und zwar gleich von der WKorngrébe 


') Nach MUuiuwAuser (1. ¢.) soll das Kochsalz beim Erkalten der Reaktions- 
masse die unveranderte Beschickung zusammenbacken und die Ab- 
trennung vom kristallinen Siliciumearbid erleichtern. Daneben soll das Ab- 
brennen der Kohle an der Oberflache erschwert werden. Man kann auch an- 
nehmen, daB die diinne Kochsalzkruste den Austritt des durch Reduktion des 
Quarzes entstandenen Silictumdampfes aus der Beschickung verhindert, auBer- 


dem noch das gebildete Siliciumearbid vor Oxydation schiitzt. 


ate 
xt 
34 
- 
t 
+ 
. 
: 
‘FN 
= 
~ 
i 
> 
~ 
j 
4, 
, 
> 
\ 
‘Aw 
ys 


K. Arndt u. E. Hausmann. Die Bildung des Siliciumearbids Ho 


400—600 u. Der UberschuB an Kohle betrug wieder 16°); zugesetzt 
wurden 16¢ Sigemehl und 2.5 ¢ Kochsalz. Die Versuche 38 und 4 
unterscheiden sich nur in der Versuchsdauer. Wir fanden, daB bei 
langerem Erhitzen der Beschickung keine gréBeren Kristalle ent- 
standen, sondern sich nur mehr von dem Quarz—Kohlegemisch um- 
setzte. Das erhaltene Siliciumearbid war von graugrimer Farbe 
und bildete sehr feste Kristallmassen. Die kleinen Kristalle von der 
Grébe 45—60 u hatten eine knollige Form, ailinlich wie die Anthrazit- 
tellchen. VerhaltnismaBig groBbe Kristalle saben in Form von Blittehen 


und Tafeln') am Heizstab. Dieser war bei Versuch 3 fast gar nicht 
angegriffen worden, bei dem langeren Versuch 4 aber wieder an einer 
Stelle abgeschnirt. 


Um die Holzkohle als Rohstoff zu erproben, fihrten wir die 
Versuche 5 und 6 aus. Bei Versuch 5 fiigten wir wie friiher Sigemeh! 
und Kochsalz hinzu, wihrend 
wir bei Versuch 6 das Siage- 
mehl durch die gleiche Ge- 
wichtsmenge Holzkohle er- 
setzten und das Kochsalz 
fortheBen. Beide Versuche 
ergaben lockere Kristallmas- 
sen von graugriinem Silicium- 
carbid. Mit den gréberen 
Holzkohleteilechen — erhielten 
wir Kristalltafelchen von der Fig. 1. KristallspieB 
GréBe 60—90 Bei Ver- 
wendung der fein gepulverten Holzkohle waren sie nur 15” grob; 
auBerdem war in diesem Falle der Kohlestab mehr angegriffen. 


Auch mit Gemisehen von Anthrazit, Holzkohle und 
Quarz (Versuch 7 und 8) haben wir gearbeitet. Wir erlielten neben 
kleineren Kristallen auch gréBere Tafeln. Vom Heizstab wuelisen 
nach allen Richtungen hin KristallspieBe, die sich wie eime Stufen- 
pyramide aus einzelnen sich tibereinanderschiebenden ‘Tafeln aut- 
bauten (Fig. 1, V = 58).*) 


') Eine Tafel z. B. war 220m lang und 1454 breit. 

2) Diese Aufnahme wurde bei Dunkelfeldbeleuchtung mit Ultropak ge- 
macht. Auch die unmittelbare Beobachtung wird durch die Dunkelfeldbeleuch. 
tung wesentlich erleichtert; die kleinsten Kristalle sind dann uberhaupt erst zu 


erkennen. 
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B. Versuche mit Kohlerohr als Heizkern 

Fur Temperaturmessungen waren die Versuche mit Heizstab 
ungeeignet, weil die Temperatur der Beschickung an verschiedenen 
Stellen verschieden ist. An der Mitte des Heizstabes ist sie am héchsten; 
nach den Enden des Stabes und nach auBben hin nimmt sie zu stark 
ab, weil die groBen Rundelektroden und der die Beschickung um- 
vebende Petrolkoks viel Wirme abfiihren. Deshalb benutzten wir 
jetzt als Heizkern ein Kohlerohr von 10 mm Innen-, 15 mm AuBen- 
durchmesser und 12 em Linge. Das Wohlerohr zeigte nach den 
hin emen ‘Temperaturabfall von 200—230°. Bei einem Ver- 
such betrug z. Bb. 55 Minuten nach StromschluB die Temperatur der 
Heizrohrmitte 2010°, an den Enden nur 1780° und 1800°, Als Tem- 
peratur der in der Mitte des Heizrohres hegenden Beschickung nahmen 
wir die derAubenwand des Rohres an. Zur Temperaturmessung 
setzten wir senkrecht auf die Mitte des eimgespannten Rohres ein 
vleiches WKohlerohr, das am anderen Ende dureh den WKastenrand 
cestitzt wurde. Durch dieses Rohr visierten wir das Heizrohr mit 
einem Wannerpyrometer an. Erschwert wurden die Messungen durch 
das Auftreten von Wieselsiiuredimpfen im Mebrohr, welche emen 
‘Teil der Strahlung verschluckten und die Temperatur um 50—100° 
zu niedrig erschemen lieben. Blesen wir aber die Diimpfe vor der 
Messung mit Hilfe emes hineingesteekten Porzellanrohres vorsichtig 
heraus, so konnten wir die Temperatur an der AuBenwand der Heiz- 
rohrmitte gut messen. 

Den groBten Teil des Rohres fiillten wir mit der Beschickung, 
die Enden mit Kohle an, um die Rundelektroden vor dem Aneriff 
durch die Wieselsiure zu schiitzen. Damit das Kohlenoxyd leicht 
entweichen konnte, kerbten wir die Rohrenden ein. Zur Beschickung 
des Heizrohres nahmen wir bei allen Versuchen Quarz von der Kkorn- 
250 und WKohle von der Korngrébe 400—600 Die ersten 
vier Versuche sind in der Tabelle 2. wiedergegeben. 


Tabelle 2 


in Art in in °C 

A 4 36°, Kohle 1600-1615 10 Min. 
H | 

Ww H 36° 1.48 — 

5 H | 1.26 ©1600-1615 

12 7 A 2,8 Quarz 140 1600) 
H 0.7 
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Die Ergebnisse wurden photographisch festgehalten. Oft sab 
die verdampfte Wieselsiure am Rohrende wie ein dinner Watte- 
bausch. Auf diesen folgte dann nach innen ein Pfropfen aus ungarer 
Masse. Weiter zur Rohrmitte hin war die Wieselsiiure schon an- 
geschmolzen. Die vorher durchsichtigen Quarzkérnchen waren trube 
geworden. In der Umgebung der Rohrmitte war die Reaktionsmasse 
schwach grin gefarbt. Darin waren kurze, abgerundete Teilehen zu 
erkennen, die mit etwa der gleichen Anzahl langgestreckter kantiger 
Teilchen gemengt waren. Die Formen der verwendeten Teilchen von 
Anthrazit und Holzkohle waren anscheinend unverindert geblieben. 
Auf der graugriinen Masse saben kleine Kristillehen. Unter dem 
Mikroskop sah man auBerdem ein Spinngewebe von feimen Nadeln. 

Bei Versuch 12 erhitzten wir die Beschickung nur bis 1600°, 
Wir erhielten wieder eine graugriin gefirbte Masse, die mit kurzen 
Kristillechen besetzt war und nicht das Spinngewebe Wristall- 
nadeln zeigte. 1 g@ der Masse nahmen wir zur Analyse.) Nach dem 
Glihen betrug der Gewichtsverlust 14,9°,), nach dem Abrauchen 
mit FluBsiure weitere 8,99. Der Rest von 76.2%, hatte die Zu- 
sammensetzung 

64,2°/, Si, 27,89/, C, 4,3°/, (Fe.O, + Al,0,), 0,59/, CaO, 
bestand also in der Hauptsache aus Siliciumearbid.*) 

Bei den nichsten Versuchen steigerten wir die Temperatur. 
Die Beschickung wog 7,5 ¢; ihr Mischungsverhiltnis Quarz zu 
Anthrazit zu Holzkohle war 5:4:1. Mit zunelimender Temperatur 
waren die Kristalle gréBer geworden; bei 1670° und 1690 war die 
griine Masse mit Kristallnadeln, ber 1950° und 20008 mit) vielen 
grinen Tafeln bedeckt. Um zu prufen, ob ber lingerem lorhitzen 
unter sonst gleichen Bedingungen die Kristalle wachsen, haben wir 
die Beschickung 5 Stunden erhitzt. Die Kristalle waren aber nicht 
groBer als bei friiheren Versuchen. 

Nun setzten wir abwechselnd Holzkohle, Anthrazit oder Petrol- 
koks (Tabelle 3) zu. Wir erhielten kleine, aus griinmen dicken oder 
diinnen bestehende Kristallklumpen, daneben aber viele 
schwarze Teilchen, in denen wir unter der Stereolupe die verwendeten 
Kohleteilchen wiedererkannten, ‘Sie hatten jedoch ihren Glanz 
verloren und sahen stumpf aus. Die meisten von ihnen waren tetl- 


!) Die Analysen wurden nach ,,Ausgewaihlte Methoden fur Schiedsanalysen 
und kontradiktorisches Arbeiten’ (Berlin 1931) auswefthrt. 
*) Nach der Formel SiC wiirden 64,2°/, Si 275°, C entsprechen. 
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Tabelle 3 


Gunes kW ‘Temperatur 
in ¥ Art in g in °C 

Is 2 H 2 2.36 2000) 1 Stde. 

19 : H 1.8 2,21 2000 

7 A 4,2 2,10 2000) 

21 3.6 2.14 2000) 


weise mit Kristalltafeln bedeckt. In den sehwarzen Teilchen, die 
wir ber Versuch 19 erhielten, waren die Formen der verwendeten 
Holzkohleteilehen wieder zu erkennen; wir suchten uns unter der 
Lupe 0.25 ¢ davon zur Analyse heraus. Die Teilchen haben wir 
dann im Stahlmorser zerstoBen und im Platintiegel vor dem Geblase 
vegliht. Der Gewichtsverlust betrug 565°. Durch das Glihen war 
das schwarze Pulver griin geworden. Seime Analyse ergab jetzt 


64,79, Si, 30,49), C, (FeO, + 1,16%/, CaO. 


Kinige der schwarzen, langgestreckten, kantigen Teilchen glihten 
wir unzerstoben vor dem Geblise; sie wurden fast farblos. Bei 
Is2facher VergréBerung sah man dunkle Punkte: dies waren Locher; 
das weibe Gerippe bestand aus winzigen Kristallen von der Grobe 2 
bis 3a. Die Vermutung hegt nahe, dab das Silictumearbid an die 
Stelle der Kohle getreten ist, und daB die dunklen Punkte die Poren 
der Holzkohle darstellen. Die Anthrazitversuche (Versuch 20) er- 
gaben auch hier knollige Teilehen mit teils scharfen, teils runden 
Kanten. Beim Petrolkoks waren die Teilechen gestreckter und zer- 
rissener: dem glich auch das auf dem Petrolkoks gewachsene Sili- 
chumearbid. 

Obwohl die Beschickungen der Versuche 19-21 keinen Wohle- 
uberschuB enthielten, war doch die Kohle nicht vollstaéndig in Siliciam- 
carbid abergefihrt worden. Da wir mit einem WKohlerohr arbeiteten, 
und dieses ebenfalls von der Kieselsiiure angegriffen wurde, so bot 
sich in Wirklichkeit der Kieselsiure ein groBer UberschuB an Kohle. 
Um dies zu vermeiden, nahmen wir bei weiteren Versuchen eimen 
groben UbersechuB von 383 und 50°) Quarz. Damit erhielten wir tat- 
siichlich sehr viel mehr Siliciumearbidkristalle und wenige 
schwarze Teilchen. Bei einem letzten Versuch mit 50°, Quarziber- 
schuB erhitzten wir die Besehickung auf 2200—2250°. An den Enden 
des Kohlerohres fanden wir nun lockeres hellgriines Siliciumearbid ; 
die nach den Enden hin verdampfte NKieselsiure hatte sich namlich 
mit den Holzkohlepfropfen, die wir in diesem Falle je 2 om lang 
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gemacht hatten, zu Silictumearbid umgesetzt. Nach der Mitte hin 
war das Rohr mit dichten Kristallklumpchen gefullt. In der Rohr- 
mitte selbst saben gut ausgebildete schwarze Kristallblittehen, welche 
zwar die Gestalt von Silictumearbidkristallen zeigten, aber weich 
waren und sich fettig anfiihlten; es war Graphit. Beir 2200 2250° 
hatte sich also Siliciumearbid zersetzt und Graphittifelchen zuruck- 
gelassen, welche die Gestalt der Siliciumearbidkristalle berbelnelten. 


C. Zusammenfassung 

Allgemein ist zu sagen, daB beim Arbeiten mit Kollerolir eim 
bedeutender UberschuB an Quarz angebracht war, weil auch das 
Rohr sich mit der Kieselsiiure umsetzte. Kin versehiedenes Verhalten 
der Rohstoffe Anthrazit, Holzkohle und Petrolkoks konnte nicht 
festgestellt werden. Wo nicht geniugend Wieselsiiure vorhanden war, 
wurden die Kohleteilchen unter Beibehaltung ihrer Form nur. teil- 
welse in Siliciumearbid ubergefiihrt. Diese verinderten ‘Teilehen 
hatten ihren Glanz verloren. Am praktischten war es, mit Anthrazit 
zu arbeiten, da dann die Beschickung des Heizrohres schwerer und 
damit auch die erhaltene Menge von Silictumearbid am grobten war. 
Die Temperaturmessungen ergaben, daB die Reduktion der 
Kieselsiure durch die Kohle ber 1600° beginnt. es entsteht eme 
griingraue Masse, die mit kleinen Wristillchen und Spinngeweben 
von noch winzigeren, nur unter dem Mikroskop bei geeigneter Be- 
leuchtung deutlich erkennbaren Kristallniidelchen bedeckt ist. Nach 
dem Glihen vor dem Geblise und Abrauchen mit FluBsiure, wo- 
durch die nicht umgesetzten Rohstoffe entfernt werden, bleibt als 
Hauptbestandteil das Silictumearbid zurtick. Mit steigender ‘Tem- 
peratur wachsen die Kristallehen, indem die femen Spinngewebe 
verschwinden und dafiir gréBere Tafelchen entstehen. Ein Wachstum 
der Kristalle bei lingerer Versuchsdauer konnte von uns nicht fest- 
gestellt werden. Bei 2250° werden die Kristalle zersetzt unter Zuruck- 
lassung von Graphit, welcher die Gestalt der Siliciumearbidkristalle 
beibehalt. 

Zum Schlusse wollen wir noch einmal auf das in der Literatur 
spukende ,,Siloxikon™ zuriuckkommen. Unsere ber 1600-1615" 
erhaltenen Produkte fihneln denjenigen am meisten, welche 
HAUSER!) als ,amorphes™ Silictumearbid beschreibt. spricht 
von einer ,,aus graugriinen, blaulichgrinen, Ofters auch rem weiben 


') O, MUHLHAUSER, Z. anorg. Chem. 5 (IS94), 113. 
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Stuckchen” bestehenden Masse, die zuweilen Ansitze von Silicium- 
carbidkristallen zeigten. Die Analyse ergab ihm nach dem Glihen 
und Abrauchen mit FluBsiure Si und 27,939, C. Unsere 
unter Versuch 12 angefihrte Analyse der von uns bei 1600° er- 
haltenen mikrokristallinischen Masse ergab, wie bereits angegeben, 
64.2%, Si und 27,8, C. Auch die bliulichgraue Masse, welche jungst 
Beunner!) durch Erhitzen im Kohlerohr bet 1670° erhielt und, 
ohne sie zu analysieren, fiir Siloxikon erklirte, sehen wir auf Grund 
unserer Beobachtungen als sehr feinkristallinisches Siliciumearbid 
an. Uber das Siloxikon liegen nur von SpreLMANN®?) Analysen vor, 
nach denen das Siloxikon die Formel Si,C,0 hat. Diese Analysen 
halten aber der Kritik nicht stand. Vermutlich hat SpreELMANN 
nur ein Gemisch von Silictumearbid und Nieselsiure in Handen 
vehabt. Wir selber haben auch bei groBem UberschuB an Quarz 
immer nur SiC bekommen, freilich bei tiefer Temperatur in auBer- 
ordentlieh kleinen IKristallen, die leicht ein amorphes Gefuge vor- 


tiiuschen koénnten. 


'y R. Brunner, Z Elektrochem, 3S (1932), 55. 
*) PLE. Sprepmany, Journ. Soc. chem. Ind, 24 (1905), 654. 


Berlin, Institut fiir Technische Elektrochemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1933. 
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E. Bove. Uber die Léslichkeiten des Kupfer-2-chlorids usw. 


Uber die Loslichkeiten des Kupfer-2-chlorids in Wasser 
und die Umwandlungspunkte seiner Hydrate 


Uber das Tetrahydrat 
Von Ericu Boyer 
Mit einer Figur im Text 


Im Verlaufe technischer Verfahren tritt) WKupferchlorid als | 
Zwischenprodukt auf. Da iiber die Loéslichkeitsverhiltnisse dieses | 
Korpers in Wasser und die Existenz der Hydrate zum Teil 
keine oder aber stark widersprechende Angaben in der Literatur zu 
finden sind, wurde die Léslichkeit von Kupferchlorid Wasser in 
Temperaturbereiche von 43,49 bis 116,8° festgelegt (vel. 

Tabelle). Ks wurden ferner die Umwandlungspunkte der einzelnen 
Hydrate bestimmt und das bisher unbekannte und wasserreichiste 
Hydrat, das Tetrahydrat, isoliert. 

Als Ausgangsprodukt fir die Untersuchungen diente ,,CuCl,: 
2H,O, rein, kristallisiert’’. Ks entsprach nach zweimaligem 
kristallisieren aus heiBem Wasser den Anforderungen der Analysen- - 
reinheit. 

Die Kurve der Gefrierpunktserniedrigung von Wasser durch 
Kupferchlorid, die Eislinie (in der graphischen Darstellung Lo A) 
wurde ermittelt, imdem, ausgehend von 
dem Gleichgewichte Eis- Wasser, durelh 
Zugabe von Salzmengen der Temperatur- 
punkt des Gleichgewichtes  Eis-Losung 
nach der negativen Seite der ‘Tempe- 
raturskala verschoben und die bei dem be- 
treffenden Gleichgewichte herrschende Tem- 


peratur mit der entsprechenden  Salz- 
konzentration der Loésung Beziehung 
gesetzt wurden, wie dies die Zeichnung ” 

wiedergibt. Die Abszissen geben die Menge CuCl, an, die in 100 ¢ 
Losung enthalten sind, die Ordinaten entsprechen den Temperatur- 


graden in Celsius. 


ou 
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wurden ungefihr 50 Wasser stets nach Zugabe und Lésen 
neuer Mengen von Kupferchlorid bis zur Eisabscheidung abgekihlt, 
dann unter starkem Ruhren sehr langsam erwirmt und der Tempe- 
raturpunkt abgelesen, bei dem das Eis als eimzige feste Phase gerade 
in Losung ging. Die Salzzugabe wurde so lange fortgesetzt, bis das 
wasserreichste Hydrat des WKupferchlorids, das Tetrahydrat, seinen 
Sittigungspunkt erreicht hatte. Dieser Punkt Ay, bei dem sich das 
Kryohvdrat ausschied, wurde zu — 43,4° bestimmt, der Salzgehalt 
betrigt ber diesem Temperaturpunkt 39,9°/). 

Die zwei emzigen Werte, die von der Kurve der Gefrierpunkts- 
erniedrigung bestimmt wurden, sind von Rtporrr!) angegeben. Bei 

10° fand er eine Salzkonzentration von 17,2°, und ber — 18,1° 
eme von 25,38). Diese beiden Werte lassen sich mit den neuerdings 
vefundenen Werten von 17,5, und 25,4°), gut in Einklang bringen. 

Durch weiteren Zusatz von Kupferchlorid verschwindet das Eis. 
Ks beginnt in dem Temperaturpunkt des Kryohydrates die Loslich- 
keitskurve des wasserreichsten Hydrates (Tetrahydrat). 

Die Eimstellungen der Loslichkeitsgleichgewichte wurden in 
einem weiten, zylindrischen Glasgefifi vorgenommen, in das ein 
Thermometer und eine elektrische Turbimervorrichtung eingefiihrt 
waren. Dureh die Rihrung wurde fiir eine intensive und lange 
Durchmischung der fliissigen und festen Phase gesorgt. Der Boden- 
korper war stets in reichlicher Menge vorhanden. Das Reaktions- 
vefiB befand sich in einem Thermostaten, der eine konstante Ein- 
stellung auf jede Temperatur ermodglichte. 

Die flissige Phase wurde von Zeit zu Zeit analysiert, bis sich 
das Siittigungsgleichgewicht eimgestellt hatte und sich keine Kon- 
zentrationsunterschiede mehr feststellen leben. 

Ks konnte auf diese Weise zu jedem Temperaturpunkt die ent- 
sprechende Konzentration der Salzlésung in Beziehung gebracht 
werden. 

Um die Ubersittigungen, die durch Abkihlen der Salzlésungen 
sehr leicht eintreten, zu vermeiden, und die dadurch bedingten 
Fehler zu eliminieren, wurde zur Erreichung des Siattigungspunktes 
fur einen bestimmten Temperaturgrad stets von einem tieferen 
Temperaturpunkt ausgegangen. Nach !/,—1 Stunde hatte sich dann 
bei guter Rihrung immer ein reales Gleichgewicht zwischen Boden- 
korper und gesittigter Losung eingestellt. 


— 


') F. RUporerr, Ann. 116 (1862). 
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Besonders stark traten die Ubersittigungserscheinungen zutage 
ber den Loéslichkeitsversuchen bei tiefen Temperaturen. Es konnten 
die Salzl6sungen stark unterkuhlt werden, ohne dab Kristall- 


abscheidung eintrat. Erst durch lingeres, starkes Reiben der Glas- 
wandung konnte die Kristallisation eingeleitet werden. Selbst durch 


Impfen mit einem Salzkristall lieb sich der instabile Zustand dieser 


hochviskosen Loésungen nicht aufheben und eine Abscheidung der 
festen Phase bewirken. 

So wurde eine Losung mit 40,9°, Kupferchlorid auf —— 30° ab- 
gekuihlit, ohne die geringste Neigung zur Kristallisation zu zeigen. 
Kirst durch intensives Reiben der Wandung sechied sich dann bet 
etwa — 20° die Salzphase, in diesem Falle das ‘Tetrahydrat, ab. Bet 
steigender ‘Temperatur waren dann Salz und Losung im Gleich- 
gewicht, bis erst bei +- 0.8® die feste Phase vollkommen verschwand. 

Der Verlauf der Léslichkeitskurve des WKupferchlorids, aus- 
gehend vom kryohydratischen Punkte (/¥), wurde bis zum = Siede- 
punkt (S) der gesittigten Losung untersucht. Der Siedepunkt wurde 
lnerber zu 116,8° bestimmt; 100 ¢ Losung enthalten 55,0 ¢ CuCl. 

Der Gang der Kurve zeigt (siehe Zeichnung) keine Kinheitlich- 
keit, wie dies ja auch auf Grund der in der Literatur beschriebenen 
Hydrate erklirlich erscheint. Die Kurve setzt sich zusammen aus 
den vier Sticken K—A, A—B, B—C, CS. In den von diesen 
Tedkurven begrenzten Temperaturintervallen sind stets die ent- 
sprechenden Hydratformen als Bodenkérper bestindig, es herrselt 
zwischen Bodenkérper und Lésung stabiles Gleichgewicht. Die ‘Tat- 
sache dieses Kurvenverlaufes berechtigt zur Annahme der loxistenz von 
vier Hydratstufen. Bekannt waren bisher nur drei, das Mono-, Di- wid 
Trihvdrat. Eine vierte Hydratform wurde nicht gefunden. Werner!) 
vermutete noch em Kupferchlorid mit mehr als drei Molekulen H,0, 
wihrend Ley?) die Existenz einer solehen Verbindung in Frage stellte. 

Diese vierte und wasserreichste Hydratform mute lings des 
Kurvenstiickes A —A bestindig sein als Gleichgewichtskomponente 
zwischen der gesiittigten Losung und festem Hydrat. 

Zur Isolierung und Identifizierung dieses Korpers wurde eine 
hei + 12° gesittigte Kupferchloridlésung auf 0° abgekuhlt und dureh 
lingeres Stehenlassen bei dieser Temperatur und Ofteres Reiben der 
Glaswandungen zur Kristallabscheidung gebracht. Die Wristallrasse 
wurde in einer auf 0° gekihlten Filtrierapparatur abgesaugt, durel 

') A. Werner, Z. anorg. Chem. 9 (1895). 

*) H. Ley, Z. phys. Chem. 22 (1897). 
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Abpressen auf ebenfalls bis 0° gekuhlten Ton von der anhaftenden 
Flussigkeit befreit und analysiert. 
CuCl,-4H,O Ber. 34,38°/, Cl 
Gef. 34,56°), ,, 


kine Probe der Substanz wurde einige Stunden auf 105° erhitzt, 


Nacht in emem Ewxsikkator tuber P.O; aufbewahrt und der 


Wasserverlust ermittelt. Nach nochmaligem langeren Erhitzen und 
anschheBendem Trocknen ergab sich keine Gewichtsabnahme mehr. 
CuCl,-4H,O Ber. 34,90°,, H,O 

Gef. 34,76°/), 

Das Tetrahydrat bildet hellblaue Kristalle in Form von Nadeln, 
die ber Feuchtigkeitsgehalt ihre blaue Farbe nicht verandern, ent- 
gegen den miederen Hydratformen, die ja bei Spuren Feuchtigkeit 
die blaue Firbung in eine griine umschlagen lassen. 

Das Tetrahydrat ist nicht sehr bestindig. Schon nach eimiger 
Zeit verliert es, selbst bei 0°, Wasser und geht in die kristallwasser- 
irmeren Modifikationen 

und glaubten, aus Messungen anderer Art auf 
die eines Hydrates mit 1/, Mol H,O sehheBen zu konnen. 
Jedoch ist auf Grund des Verlaufes der Loéshchkeitskurve des 
Kupferchlorids das Bestehen eines weiteren Hydrates zu verneien. 

Die Loshehkeitskurve des WKupferchlorids geht, wie aus der 
Zeichnung ersichtheh, vom Temperaturpunkt 50° (100 g¢ Wasser 
losen CuCl,, der Salzgehalt der Lésung betrigt 45,0°/)) in eine 
Gerade uber, die im Siedepunkt der gesiittigten Lésung endet. Die 
Strecke entspricht bis auf wenige Grad dem Bereiche der E:xistenz- 
moglichkeit des Monohydrates. In diesem Intervall betrigt die 
Loslichkeitszunahme 0,33°/) fiir je 1° Temperaturanstieg. 

sich in diesem Temperaturbereiche (50—116,8°) die 
jedem Temperaturgrad t entsprechende Konzentration ¢ (g CuCl, 
in 100¢ Losung) der gesittigten Lésung durch folgende Beziehung 
ermitteln: 

ec = $7,55 + 0,149 t. 


Die dret Punkte A, B, C der Kurve stellen die Umwandlungs- 
punkte je zweier Hydratformen dar, die auf den WKurvensticken 
links und rechts der betreffenden Punkte im stabilen Gleichgewicht 
mit threr Losung sind. 

Im Punkt 4 ist sowohl das Tetrahydrat, das nur auf dem 
Kurvenstick 4 als Bodenkérper in seiner gesiittigten Losung 


') Brunt u. A. Z. Elektrochem. 10 (1904). 
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bestindig ist, als auch das Trihydrat, das nur auf dem Kurven- 
stiick A—B als feste Phase in gesittigter Lésung bestehen kann, 
existenzfihig. 

Die Temperatur, bei der diese beiden Hydrate koexistent sind, 
wurde zu 15,0° bestimmt, die fliissige Phase enthielt 42,1 ¢ CuCl, 
in 100 ¢ Loésung. 

Im Punkte B sind das Tri- und Dihydrat bestiindig, die Um- 
wandlungstemperatur betragt 25,79, der CuCl,-Gehalt) 43,6 in 
100 ¢ Losung. 

Im Punkte C sind das Di- und Monohydrat im Gleichgewielht 
mit ihrer gesittigten Lésung, die 45,2¢ CuCl, in 100 ¢ enthalten, 
Die Umwandlungstemperatur ist 42,2°. 

WrepEMANN!) glaubte, aus Messungen der Leitfihigkeit, die 
eine lineare Funktion der ‘Temperatur ist und bei 60° plotzlich eime 
Anderung erfihrt, auf die Umwandlung einer Hydratform in eine 
andere schlieBen zu kénnen. Das trifft jedoch, wie die Loslichkeits- 
kurve eindeutig zeigt, keimeswegs zu. Diese Tatsache deckt sich 
auch mit Versuchen von IsaacHsen®), der den oben erwalnten 
Leitfahigkeitseffekt nicht reproduzieren konnte. 

Nachfolgend sind die Gleichgewichtswerte der Eislinie von 0° 
bis — 43,49 und die Loéslichkeitswerte von 43,49 bis -+-116,8° 


tabellarisch wiedergegeben. 


Tempe- g CuCl, Tempe- g CuCl, 
ratur in 100g Bodenkérper ratur in LOO g Bodenkérper 
in Lésung in °C Lésung 
0) 0) Kis 40.7 CuCl,-4aq 
2,9 7.8 OS 40.9 
45 11,3 10,0 41,5 
9,2 16,6 11.5 | 41,6 
17,5 13.0 41,8 
17,5 24,5 41,9 
34.0 35.4 155 42,1 CuCl, aq 
37,3 37,4 16.0 42.) 
37,5 37,5 17,0 | 
38 37.6 42,1 
8.5 42,1 
43.4 39.9 Kis — CuCl,-4 aq 42] 
31.4 39,5 CuCl, -4 aq 20,0 42.2 
29,9 39.4 21.6 42.5 
26,8 39,4 


') KE. WrepemMann, Rep. Brit. Assoc. 1887. 
*) J. ISAacusEeN, Z. phys. Chem. 8 (1891). 
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Tempe- g CuCl, Tempe- g CuCl, 
ratur in Bodenkoérper ratur in l0Og Bodenk6érper 
in Lésung in °C Lésung 
23,0 42,6 CuCl, -3 aq 42,7 45,1 CuCl, 1 aq 
24.9 43,3 43,1 45,0 
25.5 43.5 45,3 45.0 
25,7 43.6 CuCl, -3 aq —CuCl,-2 aq 
26.0 43.6 CuCl,-2 aq 45.0 
26.8 43.6 55,3 45,7 
28.5 43.6 61,2 46,7 
31,0 43.6 68,3 47,8 
33.9 43,7 73,0 48,5 
35,8 | 43,9 » 75,1 48,7 
S84 44.3 82,0 49,8 
39,9 44,7 89.9 509 
41.00 44,8 96,1 52,0 
41.6 45.0 LOLS 52,8 
42,200 45,2 CuCl,-2aq +-CuCl,- aq | 56,0 


Darmstadt, Institut fiir Chemische Technologie und Llektro- 
chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1933, 
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Kolorimetrische Eisenbestimmungen mit Suifosalicylsaure 
Von F. Auten, H. Weranp und E. 


Als Farbreagens auf Eisen, vor allem fiir kolorimetrische Kisen- 
bestimmungen in Trink- und Abwissern geeignet, empfehlen L. N. Lapin 
und W. E. Krux!) Sulfosalicylsiure (1,2,5) COOH - C,H, - HSO,. 
Dreiwertiges Eisen ergibt in saurer LoOsung mit Sulfosalicylsiure eine 
rote Firbung, an Ton und Empfindlichkeit der bekannten Reaktion mit 
Rhodankali sehr ahnlich. Die Farbung wird mit sinkender { immer 
gelber und schligt beim pu-Wert von 7,9 vollstandig in Gelb um. Die 
gleiche Farbreaktion in alkalischer Lésung gibt die Sulfosalicylsiure 
auch mit Ferroionen, wihrend in saurer Lésung eine Farbreaktion 
zwischen Ferroionen und Sulfosalicylsiure nicht eintreten soll. 

Die Methode schien also geeignet, in verhaltnismaBig einfacher 
Weise zweiwertiges neben dreiwertigem Eisen zu bestimmen, indem 
man einmal in alkalischer Lésung den Gesamteisengehalt, dann in 
saurer Lésung den Gehalt an dreiwertigem Eisen ermittelt; aus der 
Subtraktion der beiden Werte ergibt sich der Gehalt an Ferroeisen. 

Die von Lapin und Kui angestellten Versuche, die mit dem 
HenHNER’schen Zylinder ausgefiihrt wurden, erstreckten sich in erster 
Linie auf den Einflu8 haufig vorkommender anorganischer Anionen 
und Kationen. Sie fanden, daB Na’, K’, NH, Li’, Ca”, Mg’, Zn”, 
Al, Cl’, Br’, J’, NOs’, die Reaktion weder in saurer 
noch in alkalischer Lésung beeintriichtigen. Mn stére beim Gesamt- 
eisennachweis in alkalischer Lésung durch Ausflocken des Hydroxydes, 
NO,’ beim Nachweis des Ferrieisens in saurer Lésung. 

Ferner weisen Laprn und darauf hin, der pu-Wert der 
Lésung bei dem Ferrinachweis nicht ohne EinfluB auf die Farb- 
intensitéit sei, ohne jedoch genauere Angaben dariiber zu bringen. 

Eine von uns angestellte Nachpriifung dieser Methode, die sich 
auf die Ferri- und Ferroeisenbestimmung in alkalischer Losung und 
die Ferrieisenbestimmung in saurer Lésung erstreckte, behandelte 
den EinfluB des px-Wertes, die Festlegung der giinstigsten 
Zeitspanne zwischen Anfirben und Kolorimetrieren, den Einflu& 


1) L. N. Lapry u. W. E. Kivi, Z. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 112, 7/9 (1931). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 6 
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hiufig vorkommender Bestandteile und die Ermittelung der oberen 
und unteren Erfassungsgrenze. 

Die kolorimetrischen Messungen wurden mit dem Stufenphoto- 
meter von Zeiss ausgefiihrt. 


A. Bestimmung des Ferrieisens in saurer Losung 

Als Eisenstandard wurde eine Lésung von 0,86335 g umkristalli- 
siertem Eisenammoniakalaun (Ferri-Ammonsulfat) im Liter, das sind 
100 y Fe in 1 em* verwandt. Um eine Ausscheidung von basischen 
Kisensalzen hintanzuhalten, wurde mit einigen Kubikzentimetern ver- 
diinnter Salzsiure angesiuert. 

Da Vorversuche ergaben, daB die Farbreaktion stark von der 
abhingt, und dab mit Siurezusatz allein gegen Indikatoren der 
pu-Wert nicht geniigend genau einstellbar ist, wurde beim Anfarben 
Azetatpuffer zugesetzt und die |H’] nachtraglch nochmals elektro- 
metrisch bestimmt. 

Tabelle 1 zeigt die Abhingigkeit der Extinktion von der und 
die Verschiebung des Absorptionsmaximums von 500 my nach 470 mu 
bei sinkender [H’‘|. Die Filterbezeichnungen sind die beim Stufen- 
photometer gebriiuchlichen und geben die Wellenliangen in 1/,) my an. 


Tabelle 1 
Versuchslésung S43 | $47 | S50 | S853 S 57 
2,37 0,197 | 0,304 | 0,360 | 0,330 0,252 
4,25 0,422 0,575 | 0,543 0,377 0,200 
4,57 0,512 | 0,623 | 0,584 0,380 0,182 
4.85 0,553 | 0,685 | 0,625 0398 | 0,168 
5,20 0,598 0,725 0,654 0,391 0,180 
5,90 | 0,693 | 0,777 | 0,702 0,400 0,175 


Wihrend bei Verwendung der Filter $8 43, 847 und $8 50 die 
Extinktion mit dem px-Wert ziemlich steil ansteigt, ist die Steigerung 
beim Filter 8 53 nur noch sehr gering, und beim Filter S$ 57 fallt die 
Extinktion schon wieder langsam ab. 

Obgleich bei héherem px die Farbintensitét gréBer ist, mubte 
doch trotz kleinerer Extinktion bei px = 2,0 gearbeitet werden, da 
P,O,, die bei Pflanzensubstanzen und Bodenausziigen stets in groBerer 
Menge zugegen ist, erst bei dieser hohen [H’] die Firbung nicht mehr 
beeintriachtigt. 

Weiter wurde gefunden, daB organische Saéuren wie Zitronen- 
siiure, Weinsiiure und andere ebenfalls die Intensitét der Farbung 
vermindern, wie Tabelle 2 zeigt. 
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Tabelle 2 


Angewandt (in 100 
5007 | 0,183 
500» Fe" + (* Ca, Al, Me) 0.183 
: 
500 y Fe + Ca, Al, Me) +- 20mg Zitronensdure 0,100 
500 y -- + 20 mg Zitronensdure 0,100 


Um auch diese Stérung zu eliminieren, verwendeten wir statt 
eines Azetatpuffers das SORENsEN’sche Citrat-HCl-Gemisch, das in 
einfacher Weise durch Mischen von 7 Teilen n/10-Salzsiure und 
3 Teilen m/10-sekundiren Natriumcitrates herzustellen ist und einen 
pu-Wert von 1,93 aufweist. 

Da die waBrigen Lésungen von Sulfosalicylsiure stark sauer 
reagieren, brachten wir auch das Reagens mit Natronlauge auf die 
pu-Stufe 2,0. 

Da die Sulfosalicylsiure beim Neutralisieren mit Natronlauge in 
der Regel bereits eine rote Farbe annimmt und auch das zum Neutrali- 
sieren der Versuchslésung benutzte «-Dinitrophenol bei dieser pu- 
Stufe einen, wenn auch schwachen, Gelbton aufweist, war es erforder- 
lich, beim Kolorimetrieren eine Kompensationslésung zu verwenden. 
Diese wurde in gleicher Weise hergestellt wie die eigentlichen Farb- 
lésungen; der Zusatz der Eisenversuchslésung unterblieb natiirlich. 

Wie Tabelle 3 zeigt, gelang es auf diese Weise, den stOrenden 
KinfluB hiaufig vorkommender fremder Begleitstoffe weitestgehend 
auszuschalten. Auch die Beeintrichtigung der Extinktion durch 
organische Substanzen wurde auf ein MindestmaB herabgesetzt. Die 
von Lapin und Kini angegebene Storung durch N,O, ist bei dieser 
Modifikation ebenfalls sehr gering. 


Tabelle 3 


bei Filter 
Versuchslésung (in 100 cm*) 
| S47 S 50 S53 


y Fe™ 0.119 0,130 


500 y Fe + 40 mg Zitronenséure O119  O134 OLDS 
500 Fe + 40 mg Zitronensdure + 50mg Weinséure O,119 
HO y Fe™ — 50mg Weinséiure 0,120 0,133 O,116 
y Fe 10mg P,O,; 0.116 0,129 0,110 
HOO y Fe 10mg Ca 0,117 0,128 | 0,108 
500 y Fe — 10mg Mn 0,131 | 0,150 0,131 
500 Fe Smg N,O, 0,129 0,137 0,116 


1) k bei Filter S 50. 
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Die erhebliche Erhéhung der Extinktion bei Gegenwart von 
Mangan um rund 12°/, ist insofern zu vernachlissigen, als das hier 
vorliegende Eisen—Manganverhiltnis von 1:20 praktisch kaum vor- 
kommen dirfte. Bei einem Eisen—Manganverhiltnis von 1:1 wirde 
der Fehler nur noch etwa 0,6°/, betragen. 

Messungen von Lésungen, 100—2000 y Fe" in 100 em? enthaltend, 
die mit den Filtern 8 47, 8 50 und § 53 nach 1, 2, 3, 4 und 6 Stunden 
vorgenommen wurden, ergaben keine wesentliche Anderung der Farb- 
tiefe mit der Zeit; es empfiehlt sich, die Messungen 2—4 Stunden 
nach dem Anfirben vorzunehmen. 

Genaueste Absorptionsmessungen von Lésungen, 20—2000 y Fe™”’ 
in 100 em? enthaltend, ergaben gute Proportionalitét zwischen Kon- 
zentration und Extinktion fiir die Wellenlangen von 470—530 mu. 
Als Extinktionskoeffizient fiir 100 » Fe’ wurde gefunden: bei $8 47 
k = 0,024, bei S50 k = 0,027 und bei 8 53 k = 0,023. 

Hierzu sei noch bemerkt, daB der Wert von 2000 y Fe’ in 
100 em’ nicht etwa die obere Grenze des MeBbereiches darstellt. Wir 
hielten es jedoch fiir iiberfliissig, unsere Versuchsreihen nach oben hin 
weiter auszudehnen, da ein stirkerer Eisengehalt der Versuchslésung 
durch geeignete Verdiinnung herabgesetzt oder auch makrochemisch 
bestimmt werden kann. Die Messungen der Lésungen mit 20 und 
50 » Fe in 100 em leferten nur bei Verwendung von 150 mm langen 
Absorptionsrohren brauchbare Werte. Stehen diese nicht zur Ver- 
fiigung, muB man sich mit einer unteren Empfindlichkeitsgrenze von 
100 y Fe’ in 100 em* begniigen. 


Verhalten des Ferroeisens in saurer Lésung 


Auch Ferroeisen ergab mit Sulfosalicylsiure in saurer Losung im 
Gegensatz zu Lapin und Krius Angaben eine geringe Rotfarbung, die 
in den ersten Stunden sehr stark, spiter nur noch langsam zunahm. 


Tabelle 4 
In 100 cm! 

+ + Fe") Kore) + Fe) 
500% ,, + 1007 Fe" 0,132 | 0,009! 0,139 | 0,010 0,124 0,006 
+ 20y ,, 0,135 0,012} 0,150 | 0,021) 0,126 0,008 
500% ,, 0,145 | 0,022) 0,161 | 0,032 0,137 | 0,019 
500y ., 750y ,, 0,148 | 0,025) 0,165 | 0,036 0,144 | 0,026 
500%, 10,0383 | 0,172 | 0,043 0,149 | 0,031 
500y ,, +1500y ,, 0,161 | 0,038) 0,184 | 0,055 | 0,158 0,040 
+2000» | 0,051 0,190 | 0,061) 0,166 0,048 
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Da die Ferrofirbungen zu gering waren, um sie geniigend genau 
messen zu kénnen, wurden Ferrilésungen steigenden Gehaltes mit 
Magnesiumspianen reduziert, nach beendeter Reduktion mit je 500 » 
Fe versetzt, angefirbt und gemessen. Die Extinktionskoeffizienten 
fir Fe ergaben sich aus der Differenz (vgl. ‘Tabelle 4). 

Bei Gegenwart von Ferroion wird demnach bei der Bestimmung 
des Ferrieisens in saurer Lésung hierfiir immer ein etwas zu hoher 
Betrag gefunden werden, so dab bei der Bestimmung des Ferroeisens 
aus der Differenz: Gesamteisen minus Ferrieisen fiir Ferroion ein zu 
niedriger Wert resultieren wiirde. Um diesen Fehler ausgleichen zu 
kénnen, wurde die Korrektionstabelle 5 aufgestellt. 


Tabelle 5 
Filter S 47 und §S 53 
I | II | il IV | V 
halt (in 10cm) k (Fe’) | Fe" Faktor 
50 0,0026 | 10 | 40 1,25 
100 0.0054 20 | 80 1,25 
200 0.0100 | 40 | 160 1,25 
300 0,0140 | 57 | 243 | 1,23 
400 | 0.0175 | 72 328 | 1,22 
500 0.0207 | 86 414 | 1,21 
600 0,0239 98 502 | 1,20 
700 0,0265 | 109 591 | 1,19 
800 | 0.0293 | 120 680 1.18 
900 | 0.0317 | 130 770 117 
1000 | 0.0340 | 140 S60 1.16 
1200 0.0383 | 158 1042 115 
1400 0,0422 | 174 1226 | 1.14 
1600 | 0,0456 188 1412 | 1,13 
1800 | 0,0487 200 1600 1,12 
2000 | 0.0513 | 211 1789 1,12 
Filter S 50 

50 0,0046 15 | 35 1.43 
100 | 0,0088 30 | 70 1,42 
200 | 0,0157 58 | 142 141 
300 | 0,0210 80 | 290) 1,36 
400 | 0,0255 OS 302 | 1,33 
500 00,0296 112 | 388 | 1,29 
600 0,0329 125 475 1,26 
700 0,0360 137 | 563 1,24 
SOO 0,0390 148 | 652 1,23 
900 | 0,0416 158 | 742 1,2) 
1000 0,0442 | 168 832 1,20 
1200 0,0486 184 | 1016 1.18 
1400 0,052 199 | 1201 1.16 
1600 0,0562 211 | 1389 115 
1800 0,0590 221 1579 1.14 
2000 0,0615 230 | 1770 1,13 
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Der Wert von k (Fe) (Spalte Il) tauscht einen gewissen Ferri- 
gehalt vor (Spalte I11), um den bei der Ausfiihrung der kolori- 
metrischen Bestimmung der wirkliche Ferrogehalt vermindert wird. 
Der aus der Differenz Gesamteisen minus Ferrieisen gefundene Ferro- 
gehalt (Spalte LV) ist also noch um den Wert zu erhdéhen, der dem 
betreffenden Wert von k,»,... entspricht. Da die Extinktionskurve 
fur Ferrolésungen nicht geradlimig verliuft, war es erforderlich, fiir 
je 100y Fe” in 100 einen besonderen Faktor aufzustellen 
(Spalte V). 

Die Berechnung des Ferroeisens geschieht dann wie folgt: 

In alkalischer Lésung oder nach Oxydation des Ferroeisens in 
saurer Losung (siehe unter Kapitel B) seien 1000 y Gesamteisen ge- 
funden worden. Fir den Ferrigehalt wurde in saurer Lésung bei 
Filter 5 47 ein Extinktionskoeffizient von k = 0,052 gemessen, der 
einem Fe’-Gehalt von 220 y Fe/100 entspricht. Demnach wiiren in 
der Lésung 1000 — 220 = 780 y Fe”. 

In Tabelle 5 kommt dem Wert 780 y (Spalte IV) der Wert von 
770 y Fe” am niichsten, und diesem entspricht der Faktor 1,17 
(Spalte V); hiermit wird der gefundene Ferrogehalt multipliziert: 
780-1,17 = 913. Der Befund lautet jetzt 913» 87y Fe”. 
(Angewandt waren 900 y Fe” und 100 y Fe”). 

Kine Reihe Beleganalysen mit stark varnertem Fe’: Fe’- 
Verhiltnis ergaben nach diesem Korrektionsverfahren durchaus 
brauchbare Zahlen, die erheblich genauer waren als die nicht korri- 
gierten. 

Auf Grund der oben geschilderten Versuchsergebnisse folgt nun 
eine Vorschrift zur Ausfiihrung von Bestimmungen von Ferriionen 
mit Sulfosalicylsiure. 


1. Erforderliche Reagenzien: 

a) Standardlésung (die bei der Ausfiihrung von Vergleichs- 
messungen als Vergleichslésung dient): 8,6335 g Eisenammoniakalaun 
werden in destilliertem Wasser, dem einige Kubikzentimeter ver- 
diinnte Salzsiure zugesetzt sind, gelést und zu 1000 cm? aufgefiillt. 
Hiervon pipettiert man einen aliquoten Teil ab und verdiinnt ihn 
mit destilliertem Wasser auf sein zehnfaches Volumen. 

b) Reagenslésung: 10 g Sulfosalicylsaure werden in etwa 20 
destilliertem Wasser gelést und mit soviel Atznatron versetzt, bis die 
pu-Stufe 2 erreicht ist. Uber den Fortgang der Neutralisation unter- 
richtet man sich durch Tipfeln auf Tropiolinpapier. Ist der pu-Wert 2 
erreicht, fillt man mit destillertem Wasser zu 100 cm? auf. 
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c) SORENSEN’sches HCl-Citratgemisch vom px-Wert 1,93: 

7 Teile n/10-Salzsiure werden mit 3 Teilen m/10-Dinatriumeitrat 
gemischt. 

Zur Darstellung des m/10-Dinatriumeitrats lést man 21,01 ¢ 
Zitronensiure in 200 em? n/1-Natronlauge und fillt mit destilliertem 
Wasser zu 1000 cm? auf. 

d) n/1-Chlorammonium. 

e) n/10-Natronlauge. | 

f) -Dinitrophenol: kalt gesittigte, wiBrige Losung des Indikators. 

Il. Ausfiihrung der EKisenbestimmung: 

Ein bestimmtes Volumen der zu untersuchenden Losung mit 
héchstens 2 mg Fe wird in einen 100 em®-MaBkolben abpipettiert 
und auf etwa 20 cm? verdiinnt. Hierzu gibt man 10 em*® 1 n-Chlor- 
ammonium- und 1 em® Indikatorlésung. Bleibt der Indikator gelb 
gefirbt, so muB zunichst durch Zusatz von Salzsiure (0,1—1,0 n) 
vollstaindige Entfirbung herbeigefiihrt werden. Man nun vor- 
sichtig aus der Biirette so lange n/10-Natronlauge hinzuflieBen, bis sich 
ein bleibender, gelblicher Farbton zu zeigen beginnt. Hierauf setzt 
man genau 5 cm? Farbreagens und 50 em® Citratpufferlésung hinzu 
und fillt zur Marke auf. In gleicher Weise wird ein Blindversuch 
angesetzt, der beim Kolorimetrieren als Kompensationslésung dient. 

Nach 3—4 Stunden wird die Lésung kolorimetriert unter Ver- 
wendung der Kompensationslésung und Einschaltung eines Filters, 
dessen Schwerpunkt zweckmaBig in dem Intervall von 470—530 my 
hegt. Bei Absolutmessungen ist der Eisengehalt der fiir das be- 
treffende Filter aufgestellten Extinktionskurve zu entnehmen. Fur 
Vergleichsmessungen firbt man ein geeignetes Quantum der Standard- 
losung in der oben geschilderten Weise an. Mit Riicksicht auf die 
auch durch zweiwertiges Eisen hervorgerufene Extinktion ist der ge- 
fundene Wert an Hand der Tabelle 5 noch zu korrigieren. 

Ist aus den unter B angegebenen Griinden bei Gegenwart groberer 
Manganmengen die Ermittelung des Gesamteisengehaltes in saurer 
Lésung erforderlich, so fiigt man zu der zu untersuchenden Losung 
10 1 n-H,SO, und 2 cm* 30°/,iges Wasserstoffsuperoxyd hinzu, 
erhitzt und halt 5 Minuten lang im Sieden. Nach dem Erkalten geht 
man wie oben angegeben vor. 


B. Die Bestimmung des Ferri- und Ferroeisens in alkalischer Losung 


Die gelbe Firbung des Fe’ und Fe” mit Sulfosalicylsiure in 
alkalischer Lésung unterliegt den gleichen Einfliissen wie die rote 
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Fe-Farbung in saurer Lésung. Auch hier stéren organische Saéuren 
und Mn und zeigt sich die Farbtiefe stark von der [H’] abhingig. 
Ks wurde fiir 1000 y Fe in 100 em* gefunden: 


Tabelle 6 
Bei Filter S 43 
4,9 0,55 10,9 0,86 ~ 12,5 0,80 
9.8 0.70 11.7—11,9 0,93 


Zur Kinhaltung der px-Stufe 12,0 erwies sich der Boratpuffer 
von SORENSEN, der ohne EinfluB auf die Farbung ist, als sehr 
ceeignet. 

Der EinfluB organischer Séuren konnte auch hier durch Zugabe 
von 20 em? m/10-Dinatriumcitrat, freilich auch unter Schwichung 
der Farbtiefe, ausgeschaltet werden. 

Die Bestindigkeit der Firbung war auch hier sehr gut, so dab 
es sich empfiehlt, auch im alkalischen Gebiet die Messungen 2 bis 
4 Stunden nach Anfirben mit Filter $ 483 (violett), das die héchste 
Absorption besitzt, vorzunehmen. 

Die Farbtiefe von Ferri- und Ferrolésungen gleicher Konzen- 
tration ist die gleiche. Es besteht Proportionalitaét zwischen Konzen- 
tration und Extinktion. Der Extinktionskoeffizient fiir 100 y Fe™ 
oder Fe” in 100 cm* betrug k = 0,088 fiir 480 mu und k = 0,058 
fir 470 my. 


Tabelle 7 

S43 847 
100 » Fe 0,089 | 0,060 
,, + 5mg P,O, 0,092 0,062 
5mg ,, + 5mg Mg 0,088 0,059 
,, 5mg ,, -- 0,092 0,061 
100y , + 5mg ,, -+- 5mg Al 0,092 0,063 
100y ,, 40 mg Zitronensaure 0,092 0,061 
,, +. 50mg Weinsaure 0,092 0,060 
+ 50 mg 0,084 0,056 
1000 0,872 | 0,599 
1000 y ,, + 5mg P,O; 0,919 0,624 
1000» ,, + 5mg , +5mg Mg 0,896 0,604 
,, + ,, + 5mg Ca’) 0,890 0,606 
,, + 5mg ,, + 5mg Al O898 0,611 
1000» +40 mg Zitronensbure 0,850 0,606 
y ,, --40 meg -+- 50mg Weinsaure 0,869 | 0,606 
1000 y ,, — 50 mg 0,882 | 0,611 


') Von Triibung abfiltriert. 
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Fir die Empfindlichkeitsgrenze gilt das gleiche, was schon oben 
bei der Ferrieisenbestimmung in saurer Lésung gesagt wurde. 

Nunmehr wurde nachgeprift, ob die Extinktion durch fremde 
Substanzen, von denen in der Regel das Eisen begleitet ist, beein- 
trachtigt wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefabt 
und bestitigen die Angabe von Lapin und Alkalien, Erd- 
alkalien, Al, P,O; die Reaktion nicht stéren. Durch Zusatz des Di- 
natriumcitrates wurde ferner der KinfluB der erwihnten organischen 
Saiuren ausgeschaltet. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Phosphorsiiure und Metallen 
der Erdalkali- und Schwefelammongruppe treten oftmals Tribungen 
durch die Bildung unléshcher Phosphate auf. Man filtriert in diesem 
Falle nach 2 Stunden durch ein trockenes Filter in einen trockenen 
Kolben und kolorimetriert das klare Filtrat. 

GroBere Schwierigkeiten bereitete die Ausfiihrung der Eisen- 
bestimmung bei Gegenwart von Mangan. Bei der ziemlich hohen 
Alkalitat der pu-Stufe 12,0 fallt das Mangan sehr leicht als Hydroxyd 
aus, und zwar unter den herrschenden Bedingungen in diuberst feiner, 
schwer filtrierbarer Verteilung. Die Ausfillung erfolgte jedoch sehr 
unregelmaiBig, und in den Fallen, in denen das Mangan in Lésung 
bheb, wurde die Extinktion der Eisenlésung wesentlich erhdht. 

Versuche, das Mangan vor dem Anfirben als Manganammon- 
phosphat oder mit Ammoniumpersulfat in schwefelsaurer Losung als 
Braunstein auszufillen, fiihrten zu keinem befriedigenden Ergebnis, 
da in beiden Fallen zu betrichtliche Eisenmengen mit nieder- 
geschlagen wurden. 


Tabelle 8 
In 100 Filter Fe 
1000 y Fe” +5007 Mn | S47 0,236 950) 
100y ,, + 100y Fe” + 500y ,, § 47 0,042 ISS 
2507 ,, +250y ,, +1250y ,, S 47 485 
+750y , +3750 _,, | $47 0,360 | 1400 
1000 y +5007 Mn | 0,264 950) 
100y , + 100y ,, + ,, | | O,048 | 
20y , + 250y ,, +1250y ,, | | 488 
+ , +3750y ,, 850 0,397 1420 
1000 g -50007 Mn | S853 0,236 QS7 
100y , +100g ,, + ,, 53 0,040 182 
20y +250y +1250, ,, | §53 470 
, , +3750, ,, | § 53 «0,332 1390 


Bei allen Bestimmungen, bei denen die Manganmenge weniger 
als die Halfte der vorhandenen EKisenmenge betrigt, kann der Mangan- 
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gehalt vernachlissigt werden. Wird das Mangan—Hisenverhiltnis 1 : 2 
uberschritten, mu auch die Gesamteisenbestimmung in saurer Lésung 
vorgenommen werden, da hier das Mangan bei einem Mangan—Eisen- 
verhiltmis 1:1 die Extinktion nur um 0,6°/, erhéht (vgl. oben). 
Zur Oxydation des Ferro- zu Ferrieisen fiir die Gesamteisen- 
bestimmung in saurer Losung wurde die zu untersuchende Lésung 
mit 10 em® n/10-H,SO, und 2 em® Perhydrol versetzt und 5 Minuten 
lang gekocht. Nach Erkalten wurde wie unter A angegeben ver- 
fahren. Die Abweichungen vom Sollwert waren gering (vgl. Tabelle 8). 


Arbeitsvorschrift fiir die Eisenbestimmung in alkalischer Losung 
I. Erforderliche Reagenzien. 


a) Standardlésung: Ferrisalzlésung wie unter Kapitel A. 

b) Reagenslésungen: 20g Sulfosalicylsiure werden in 100 cm® 
destilliertem Wasser geldst. 
—¢) m/10-Dinatriumcitrat: Herstellung vgl. unter A. 


d) Boratpuffer von px = 12,0: 5,4 Teile n/10-NaOH werden mit 
4,6 Teilen Boratlésung gemischt. 


Zur Darstellung der Boratlésung lést man 12,404 g Borséure in 
100 em® kohlensiurefreier n/1-NaOH und fillt zu 1 Liter auf. 


e) n/1-Chlorammonium. 
f) n/1-Natronlauge. 


Il. Ausfiihrung der Eisenbestimmung. 


Die auf Eisengehalt zu untersuchende Lésung wird in ein 100 em?- 
MaBk6lbchen pipettiert und mit 10 em? n/1-NH,Cl, 2 em? Reagens 
und 20 em® m/10-Dinatriumcitrat versetzt. Man gibt nunmehr aus 
der Biirette n/1-NaOQH hinzu; die bisher rote Farbe geht zunichst 
in Gelbrot tber und hellt sich dann zusehends auf. Bei geringen 
Kisenkonzentrationen verblaBt sie vollkommen. Der Zusatz von 
Natronlauge wird jetzt kubikzentimeterweise vorgenommen. Sobald 
sich eine gelbliche Farbung zu zeigen beginnt, bzw. die noch vor- 
handene Gelbfirbung auch nur wenig verstirkt wird, fiigt man weitere 
10 em’ n/1-NaOH und 20 em® Boratpuffer hinzu und fillt zur Marke 
auf. Nach 8 Stunden werden dann die Messungen bei Verwendung 
eines violetten oder blauen Filters vorgenommen. Ist man dariiber 
orientiert, daB mehr als die Hilfte des Eisengehaltes an Mangan vor- 
handen ist, muB der Eisengehalt in saurer Losung bestimmt werden. 
Die dafiir in Frage kommende Modifikation wurde bereits unter A 
angegeben. 


ji 
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Zusammenfassung 

Die und Fe'’-Bestimmung mit Sulfosalicylsiure wurde 
nachgeprift. 

Es wurde gefunden, mit steigender die Farbintensitiit 
des Fe’ in saurer Lésung abnimmt, dab jedoch erst bei py = 2,0 
anwesende P,O; ohne EinfluB ist. Durch Zugabe von Citratpuffer 
wurde der EinfluB organischer Substanzen ausgeschaltet und eine 
konstante erzielt. 

Es wurde gefunden, daB entgegen den Angaben von Lapin und 
Kitt Fe” in saurer Lésung die Fe “-Farbung vertieft. 

Es wurde eine Tabelle aufgestellt, mit deren Hilfe der dadurech 
bedingte Fehler rechnerisch ausgeglichen werden kann. 

Auch die Eisenfairbung in alkalischer Loésung zeigte sich stark 
von der [H’] abhingig und war am tiefsten bei pu = 12,0. 

Der stérende EinfluB von Mn konnte nicht ausgeschaltet werden: 
es wurde empfohlen, bei Gegenwart von Mn auch die Gesamteisen- 
bestimmung in saurer Lésung vorzunehmen. 

Es wurden genaue Arbeitsvorschriften zur Herstellung des 
Reagenses und zur Ausfiihrung der und Fe -Bestimmungen 
angegeben. 


Berlin-Lichterfelde, Landwirtschaftliche Versuchsstatwn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1933. 
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Komplexe Bromoverbindungen des Antimons 
Von Water PEtTzoLp 


Die bisher bekannten komplexen Bromoverbindungen des Anti- 
mons werden von den einfachen Antimonbromiden SbbBr,, SbBr, und 
SbBr, abgeleitet und als Bromostibiate, -stibeate und -stibanate bezeich- 
net. Von den drei Grundkérpern ist nur der erste bekannt, die beiden 
anderen existieren, wie W. Brirrz und K. Jerp!) gezeigt haben, nicht. 

Wiihrend einer Untersuchung der komplexen Bromoverbindungen 
des formal vierwertigen Arsens*) wurden auch einige Bromoverbin- 
dungen des Antimons dargestellt; dabei hat sich gezeigt, daB dieses 
Gebiet noch keineswegs erschépfend bearbeitet worden ist. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Darstellung kristalli- 
sierter Bromoverbindungen des Antimons, in denen dieses formal 
mehr als dreiwertig auftritt. Neben Verbindungen, die sich von den 
hypothetischen Grundkérpern SbBr, und SbBr,; ableiten, wurden 
auch solche gefunden, denen die ebenfalls hypothetischen Korper 
Sb.Bry, SbBrg und SbBr, zugrunde hegen. 

Alle dargestellten Verbindungen werden leicht erhalten, wenn 
stark bromwasserstoffsaure Lésungen von Antimontribromid und 
einem organisch substituierten Ammoniumbromid mit Brom versetzt 
werden. Mit einem und demselben substituierten Ammoniumbromid 
wird in den meisten Fallen nur eine Verbindung*) erhalten, auch 
dann, wenn die Mengenverhiltnisse der Ausgangsstoffe und der Brom- 
zusatz verindert werden. 


1. SbBr, als Grundkorper 
((CH,),N],5b.Br,, ist eime leuchtend karminrote, ausgezeichnet 
kristallisierende Substanz, deren Eigenschaften weitgehend denen der 
analog zusammengesetzten Arsenverbindung’) gleichen. Sie kristalli- 
siert vorwiegend in gleichmabig sechsseitig begrenzten Blattchen und 


') W. Brvrz u. K. Jeger, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 32. 
*) W. Perzoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 365. 
5) Eine Ausnahme macht Kollidiniumbromid, mit dem mehrere Verbin- 


dungen erhalten wurden. 
*) Vel. W. Perzorp, 1. c. 
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kurzen Prismen. An der Luft ist sie vollkommen bestindig. Ihre 
Léslichkeit in kalter konzentrierter Bromwasserstoffsiure ist gering, 
beim Erwirmen lést sie sich besser. Die rotbraunen Lésungen ver- 
lieren beim Verdiinnen ihre Farbe. Wird die Substanz in Wasser 
eingetragen, so zersetzt sie sich in kurzer Zeit unter Abscheidung von 
Antimon (3)-oxyd- und Antimon (5)-oxyd-hydraten. 

Abweichend von der Arsenverbindung, die praktisch bei jeder 
Zusammenstellung der Komponenten in konzentrierter Bromwasser- 
stoffsiure entsteht, ist ihr Existenzbereich insofern begrenzt, als sich 
bei groBem BromiiberschuB (etwa der zehnfachen Menge der theoretisch 
erforderlichen) unterhalb 40—50° eine schwarze Substanz ausscheidet. 
Diese gehért zu einem Grundkorper, der mehr als 5 Atome Brom 
auf 1 Atom Antimon enthalt. (Die sehr zersetzliche Substanz konnte 
nicht analysiert werden.) 

In die Gruppe mit dem Grundkérper SbBr, gehdren auberdem 
einige Verbindungen vom 'ypus R,SbBr,. Es sind die von F. Epnraim 
und Wernpere!) dargestellten schwarzen Substanzen H,SbBr,: 
21/,H,O (?) und (NH,).SbBr,, sowie das von R. F. Weintanp und 
C. Fete?) beschriebene Salz Rb,SbBrg. 


Il. Sb,Br, als Grundkorper 

ist eine schwarze Substanz, die man mit 
Pyridiniumbromid unter denselben Bedingungen erhialt, wie die oben 
beschriebene Verbindung mit Tetramethylammoniumbromid. Sie be- 
sitzt im Verhalten gegeniiber Bromwasserstoffsiiure und Wasser die- 
selben Eigenschaften wie die oben beschriebene ‘Tetramethy!- 
ammoniumverbindung. Ihre Bestindigkeit aber ist bei weitem geringer. 
Die Kristalle verlieren beim Liegen an der Luft bald ihren Glanz. 
Nach einiger Zeit macht sich die Bromabgabe bemerkbar; eimzelne 
Partikel nehmen eine gelbe Farbe an. Allmiahlich wird die ganze 
Masse gelb. Das Zersetzungsprodukt ist ein Pyridiniumbromostibiat. 


SbBr, als Grundkorper 
Folgende Substanzen wurden erhalten: 
a) [(CH,),NH,|SbBr, (hydratisiert) 
b) (HN-C-NH,:-NH,)SbBr, (hydratisiert) 
c) 
d) 
e) [C,H,(CH,),NH|SbBr, . 
1) F. u. 8. Ber. 42 (1909), 4447. 
2) R. F. Werncanp u. C. Feice, Ber. 36 (1903), 244. 
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Die Verbindungen dieser Gruppe unterscheiden sich voneinander 
recht erheblich durch ihre verschiedene Léslichkeit in Bromwasser- 
stoffsiure. Diejenigen mit kleinen Kationen —|(CH,).NH,]*, (HN-C: 
NH,:NH,)* und Metalhonen')— sind in konzentrierter Saéure ziemlich 
loslich. Die Dimethylammonium- und die Guanidiniumverbindung 
wurden erst bei Zusatz von konzentrierter Phosphorsiure (d = 1,750) 
aus den Losungen der Komponenten erhalten. WrINLAND und FEIGE 
(l. ec.) haben die sogenannte Hexabromostibanate der Metalle und die 
zugehorige Wasserstoffverbindung durch Verdunsten der Lésungen 
erhalten. Alle leicht léshehen Verbindungen kristallisieren mit Wasser. 

Die Bestindigkeit andert sich ebenfalls in Abhangigkeit von der 
Grobe der Kationen. Wihrend die Guanidiniumverbindung innerhalb 
weniger Stunden vollkommen zu Bromostibiat zerfillt, behalt die 
Dibrom-oxy-chinolinverbindung?) ihre Farbe selbst bei tagelangem 
Liegen an der Luft. 

In konzentrierter Bromwasserstoffsiure lésen sich alle Substanzen 
(die schwerléslichen beim Erwirmen) mit rotbrauner Farbe. In 
Wasser werden sie in kurzer Zeit unter Abscheidung von Antimon(5)- 
oxydhydrat zersetzt. 

Die Farbe der Verbindungen schwankt zwischen schwarz bei den 
leichter zersetzlichen und bordeauxrot bei den bestindigeren Ver- 
bindungen. 

IV. SbBr, als Grundkorper 


Dargestellt wurden die Verbindungen: 
a) 

b) 

c) . 


') R. F. Werstanp u. C. (1. c.) haben folgende Metallsalze dar- 
vestellt: LiSbBr,-4H,O, KSbBr,H,O, (NH,)SbBr,H,O, 3CsBr-2SbBr,-2H,O, 
2 Be Br, -3SbBr,-18H,O, 2 AlBr,-5SbBr,;-24H,O, 3SbBr,;-FeBr,-14H,O, 2SbBr,- 
NiBr,:12H,0. Ferner beschreiben sie die Verbindung HSbBr,-3H,O. Samtliche 
Substanzen sind schwarz gefarbt. — F. u. 8. WEINBERG (I. c.) haben 
die ebenfalls schwarzen Verbindungen 2(C,H;)NH,Br-SbBr, und (C,H,;)NH,Br- 
SbBr, angegeben. — A. RoseNHEIM u. W. STELLMANN [Ber. 34 (1901), 3377] 
haben eine schwarze Pyridiniumverbindung (C;H;NH),SbBr, dargestellt; ferner 
erwaihnen sie eine Chinolinium- und eine Dimethylaniliniumverbindung analoger 
Zusammensetzung, die aber beide hellgelblich aussehen. Es ist unwahrscheinlich, 
daB diese beiden Substanzen hierher gehéren. Man mu vielmehr annehmen, 
daB Stibiate vorgelegen haben. Analysen sind nicht angegeben. 

*) Die 5,7-Dibromoxychinoliniumyerbindung wurde nicht analysiert. Da 
saure Lésungen der Substanz weder freies Brom enthalten, noch Brom verbrauchen, 
darf die Substanz in diese Gruppe eingeordnet werden. 


? 
i 


W. Petzold. Komplexe Bromoverbindungen des Antimons Q5 


Diese drei Substanzen besitzen Perbromideigenschaften. An der 
Luft geben sie in kurzer Zeit Brom ab. In verschlossenen GefiBen 
sind sie vollkommen haltbar (innerhalb emer Zeit von 4 Monaten 
wurden nicht die geringsten Verinderungen wahrgenommen). 

In konzentrierter Bromwasserstoffsiure lésen sie sich mit tief- 
rotbrauner Farbe; in Wasser zersetzen sie sich sofort unter Ab- 
scheidung von freiem Brom und von Antimon(5)-oxydhydrat. 

Die Trimethylammoniumverbindung und die zweite Kollidinium- 
verbindung sind schwarz gefirbt, die erste Kollidiniumverbindung 
besitzt eine tiefviolettrote Farbe, die am ehesten mit der des Carbonato- 
tetrammin-kobaltisulfats verglichen werden kann. 


V. SbBr, als Grundkorper 

Die Verbindung (C;H,CH,NH),SbBr, besitzt aiuBerlich dieselben 
Eigenschaften wie die unter IV. beschriebenen Substanzen. 
artigerweise fillt sie schon dann aus den Lésungen der Komponenten 
aus, wenn weniger als die Hialfte der theoretisch erforderlichen Menge 
an Brom zugegeben worden ist. Die Kristalle haben ein jodihnliches 
Aussehen. Mit 2,4-Lutidiniumbromid erhilt man eine ebenso zu- 
sammengesetzte Verbindung von demselben Aussehen. 


Die beschriebenen Bromoverbindungen des formal mehr als drei- 
wertigen Antimons bilden genetisch eine einheitliche Gruppe. An- 
zughedern ist an diese noch die Gruppe der Bromoverbindungen des 
formal vierwertigen Arsens, deren einzelne Verbindungen in derselben 
Weise entstehen und die dieselben Eigenschaften haben.?) 

Uber die Bildung der kristallisierten Phasen aus den Lésungen, 
mit denen sie sich in Sattigungsgleichgewichten befinden, gilt das- 
selbe, was in dieser Hinsicht in der Abhandlung iiber Chloro- und 
Bromoverbindungen des dreiwertigen Arsens gesagt worden ist.*) 
Nur sind hier phasentheoretisch betrachtet die Verhiltnisse durch das 
Hinzukommen der neuen Komponenten Brom erheblich komiph- 
zierter. 

Uber die Wertigkeit der Zentralatome in den festen Verbindungen, 
sowie in ihren stark bromwasserstoffsauren Lésungen kann nur wenig 
Bestimmtes gesagt werden. Mit Sicherheit ist jedenfalls anzunelhmen, 
daB in keinem Fall rein fiinfwertiges Antimon vorhanden ist. Die 
vollstindige Oxydation des dreiwertigen Arsens durch Brom abt sich 


1) W. Perzo.p, |. ce. 
2) W. Perzovp, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 355. 
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nur bis zu einer maximalen Saéurekonzentration durchfiihren, die von 
W. Mancnor und F. Opernauser!) zu etwa 7,3-n (Salzsiure) an- 
gegeben wird. Bei dem verwandten Antimon diirfen ahnliche Grenzen 
der vollstaindigen Oxydierbarkeit durch Brom angenommen werden. 
In der 48°/,igen Bromwasserstoffsiure, die als Lésungsmittel dient, 
ist das Gleichgewicht + Br, Sb°+ + 2Br- wahrscheinlich 
weit nach links verschoben. Wenn sich trotzdem Verbindungen 
bilden, die scheinbar vom fiinfwertigen Antimon abzuleiten sind, so 
kommt es daher, daB das Brom in den kristallisierten Verbindungen 
nicht gleichartig gebunden ist. Es ist vielmehr ein Teil davon per- 
bromidartig gebunden. Dafiir sprechen die Eigenschaften: 

1. Die Farbe. 

Stellt man gegeniiber auf der einen Seite farblose Chloro- 
stibiate und gelbe Bromostibiate, auf der anderen Seite farblose 
Chlorostibanate und schwarze bis dunkelviolettrote Bromo- 
verbindungen analoger Zusammensetzung, so erkennt man ohne 
weiteres die Zusammengehorigkeit der ersten beiden Gruppen und die 
Wesensverschiedenheit der anderen beiden. Die Eigenfarbe des freien 
Broms tritt in den untersuchten Verbindungen um so mehr hervor, 
je héher der Bromgehalt ist: Karminrot bei scheinbar vierwertigen 
Zentralatomen, tiefschwarzes, jodihnliches Aussehen und metallischer 
Glanz bei den einwandfrei Perbromidstruktur besitzenden Verbin- 
dungen des Picolinums und des Lutidiniums mit formal 7 wertigem 
Antimon. 

2. Die Bestandigkeit. 

Die leichte Bromabgabe, die sich bei den meisten der unter- 
suchten Verbindungen findet, sowohl bei formal vierwertigen, als auch 
bei formal fiinfwertigen Zentralatomen ist in ihrer Abhingigkeit von 
der GréBe der Kationen eine charakteristische Eigenschaft der Per- 
bromide. 

3. Das Verhalten der Lésungen. 

a) Stellt man wieder die Chlorostibanate und die analog zu- 
sammengesetzten Bromoverbindungen einander gegeniiber, so findet 
man bei den ersten eine Dissoziation in wiBriger Lésung in Kationen 
und relativ bestindige Hexachlorostibanationen, die als solehe in 
charakteristischer Weise reagieren.*) Bei den bromhaltigen Sub- 
stanzen tritt mit Wasser momentan Zersetzung unter Abscheidung 
von Antimon(5)-oxydhydrat ein. 

1) W. Mancnor u. F. OBERHAUSER, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 357. 

2) R. F. Werntanp u. H. Z. anorg. Chem. 44 (1905), 37. 
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b) In den stark sauren Lésungen von allen untersuchten Bromo- 
verbindungen kann freies Brom nachgewiesen werden. 

c) Die Tatsache, daB sich unter nahezu gleichen Ausgangs- 
bedingungen vollkommen verschieden zusammengesetzte Verbin- 
dungen bilden kénnen, wenn verschieden substituierte Ammonium- 
bromide benutzt werden, kann am einfachsten in der Weise gedeutet 
werden, daB sich Perbromidbrom in verschiedener Menge am Aufbau 
der Kristallgitter beteiligt. Die Anzahl der angelagerten Perbromid— 
Bromatome richtet sich bei den Antimonverbindungen nach der GréBe 
der Kationen und erst in zweiter Linie nach der Bromkonzentration 
in der Lésung. — Bei den Arsenverbindungen wird nur ein Verbin- 
dungstypus (R,As,Br,,) beobachtet. Dies mag mit dem GréBen- 
unterschied des Arsen- und des Antimonions in Zusammenhang 
stehen. Offenbar sind beim Arsen die Moglichkeiten fiir die Ent- 
stehung stabiler Gitterkonfigurationen beschrinkter. 


Die untersuchten Substanzen stellen also zum Teil reine Per- 
bromidverbindungen dar, zum anderen Teil wird man bei den be- 
stindigen Verbindungen Ubergiinge von reinen Bromosalzen zu Per- 
bromiden anzunehmen haben. 


Experimenteller Teil 
A. Material 


Die Ausgangsstoffe waren zum gréBten Teil dieselben, die in der 
Abhandlung iiber die Chloro- und Bromoverbindungen des drei- 
wertigen Arsens (I. ¢.) angegeben worden sind. Das Antimontribromuid 
stammte von SCHERING-KAHLBAUM. 


B. Darstellung der Verbindungen 


Berechnete Mengen der Komponenten in der GréBenordnung von 
10—20 mMol werden in etwa 50 cm* 48°%/,iger Bromwasserstoffsiure 
(d = 1,48) aufgenommen. Ein etwa entstehender Niederschlag wird 
nicht beachtet. Dann wird etwas mehr als die berechnete Menge Brom 
zugefiigt. Wenn sofort Fallungen eintreten, werden diese durch vor- 
sichtiges Erhitzen wieder in Lésung gebracht und die heiBen Losungen 
langsamer Kristallisation iiberlassen. Die Verbindungen scheiden sich 
haufig zunichst in Form kleiner Trépfehen aus, die dann bald zu 
gréBeren Kristallen erstarren. Die ausgeschiedenen Kristalle werden 
auf Glasfiltern scharf abgesaugt, dann auf Ton gepreBt und ein bis 
zwei Tage im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Wenn die 
ersten Fallungen beim Erhitzen nicht vollkommen in Losung gegangen 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 7 
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sind, werden die Mutterlaugen zu weiterem Umkristallisieren benutzt. 
Tritt auch bei Eiskihlung keine Kristallisation ein, so werden die 
Lésungen mit demselben Volumen konzentrierter Phosphorsiure 
(d = 1,750) versetzt. Darauf scheiden sich sofort feinkristallinische 
Niederschlige ab, die in derselben Weise behandelt werden, wie die 
ohne diesen Zusatz erhaltenen. Nachteilig ist bei diesem Verfahren, 
daB die Phosphorséure nicht vollstindig entfernt werden kann, und 
daB sich infolgedessen der Wassergehalt der Verbindungen nicht ein- 
wandfrei ermitteln labt. 


C. Analysenverfahren 


Die flichtigen Basen wurden mit starker Kalilauge in n/10-Salz- 
siiure destilliert und der UberschuB der Saéure mit n/10-Kalilauge 
zuriickgemessen (Methylrot als Indikator). Bei den nicht fliichtigen 
Basen wurde der Stickstoff durch Verbrennung nach Dumas bestimmt. 
Die Methode wurde in der frither beschriebenen Weise modifiziert.!) 

Das Antimon wurde durch Titration mit n/10-Bromatlésung 
(Fuchsin als Indikator) bestimmt. Fiinfwertiges Antimon wurde durch 
Kinleiten von Schwefeldioxyd reduziert, der UberschuB des Reduk- 
tionsmittels verkocht und die Lésung dann titriert. In der Verbindung 
mit formal vierwertigem Antimon wurden aus verschiedenen Ein- 
waagen das dreiwertige und das fiinfwertige getrennt bestimmt. 

Die Bestimmung des in wiBriger Lésung gebunden vorliegenden 
Broms wurde gravimetrisch durch Fallung mit Silbernitrat vor- 
genommen. Die Substanzen wurden zunichst in angesduerter Seignette- 
salzlésung vollstindig gelést. Soweit es sich um Verbindungen han- 
delte, die in wiBriger Lésung freies Brom abgeben, wurden diese in 
Seignettesalzlésungen eingetragen, die mit reichlichen Mengen an 
schwefliger Siure versetzt waren. Das Brom wurde darin sofort zu 
Bromion reduziert. Zur Bestimmung des in waBriger Losung frei 
werdenden Broms wurden besondere Einwaagen in gemessene Mengen 
von n/10-arseniger Saéure eingetragen und die Kolben sofort ver- 
schlossen; nach vollstindiger Zersetzung der Substanz wurde der 
UberschuB der arsenigen Séure mit n/10-Bromatlésung zuriick- 
gemessen. 

D. Die einzelnen Verbindungen 

Vorbemerkung: Bei den Angaben der Zusammensetzungen 
der Verbindungen wird das Perbromidbrom, daB beim Lésen der Sub- 
stanzen in angesiuertem Wasser frei wird, als Perbrom bezeichnet. 


!) W. Perzoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 360. 
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I. Grundkérper SbBr,. 


le |sSb,Br,,: 

re > Je 10 mMol (CH,),NBr und SbBr, in 

e 1. 40 em? Bromwasserstoffsiure, 

ie 2. 30 cm® Bromwasserstoffsiure und 10cm* Wasser mit je 


10 mMol Brom versetzt; 1. 4,1 g, 2. 4,4 ¢ Ausbeute. 
Karminrot, etwas heller als die entsprechende Arsenverbindung. 


(CH,),N | Ber.: 16,53°/, | Gef.: 1. 15,82%/, | 2. 16,41°/, | 1. 2,94 | 2. 2,96 Atome 
Sb | 18,11°/, 18,12°/, 18,21°/, 2,00 2,00 _,, 
9,72°/, 9,849), 

Br 65,36/, 65,35°/y | 65,20, | 11,00 | 10,92, 
100,00°/, 99,29°/, |  99,82°/, 

II. Grundk6érper SbBrg. 


1. 15 mMol Pyridin und 10 mMol SbBr, in 30 cm? Bromwasser- 
stoffsiure und 5 Wasser mit 15 mMol Brom versetzt; lange, 


schwarze Nadeln; 3,4 g Ausbeute. 
2. Ahnlich wie 1. hergestellte uneinheitliche Substanz aus 20 em 


Bromwasserstoffsiure umkristallisiert ; sechwarze, in diinnen Schichten 
braun bis olivfarbene Blattchen. 
C;H,NH | Ber.: 16,65°/, | Gef.: 1. 16,61°/, | 2. 16,68°/, | 1. 3,01 |2. 3,02 Atome 


Sb 16,88°/, 16,80°/,|  16,76°/,] 2,00} 2,00 ,, 
Br 66,47°/, 66,51°/, | 66,30, 12,06 | 12,04 
100,00°/, 99,92°/, | 99,74, 


Grundk6érper SbBr;,. 
a) [(CH,).NH,|SbBr, (hydratisiert) : 
Je 12 mMol (CH,),NH,Cl und SbBr, in 20 em? Bromwasserstoff- 
siure und 10 cm* Wasser mit 25 mMol Brom versetzt; kristallisiert : 
erst nach Zugabe von 10 cm* Phosphorsiure (d = 1,750); schwarze, 
im Mikroskop granatrot erscheinende, wohlausgebildete Kristalle, die 
leicht Brom abgeben. 
Ber. : Gef.: 1, 2 2 


(CH,),NH, 7,12°/, 6,92°/, 6,91°/, 6,82°/, 1,00 1,00 Atome 
Sb 18,81°/, 18,30°/, | 18,24°/5 | 17,82°/5 | 1,00 
Br 74,079/, 72,079/, | 70,31°/, | 69,79°9/, | 5,87 5,97 ,, 

100,00°/, 100,00°/, 


b) (C-NH-NH,-NH,)SbBr, (hydratisiert): 
Je 15 mMol Guanidiniumcarbonat und SbBr, in 20 em* Brom- 
wasserstoffsiure und 10 cm* Wasser mit 35 mMol Brom versetzt; 


kristallisiert nach Zugabe von 20 cm* Phosphorsiure (d = 1,750); 
7® 
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94g Ausbeute; verhiltnismaBig groBe schwarze, etwas rotstichige 
Kristalle. 


C-NH-NH,-NH, Ber.: 9,08°/, Gef.: 8,43°/, 1,02 Atome 

Sb 18,41°/, 16,80°/, 100 ,, 

Br 72,51°/, 65,95, 5,98  ,, 
100,00°/, 91,18°/, 


Wird die Differenz gegen 100°/, auf Wasser berechnet, so ergeben 
sich auf 1 Salzmolekiil 3,55 Molekiile Wasser. 

¢) 

Je 10 mMol (C,H,;),N und SbBr, in 30 em* Bromwasserstoffsiure 
mit 20 mMol Brom versetzt ; schwarze, etwas rotstichige Kristalle, die 
im Mikroskop granatrot aussehen. 


(C,H,),NH Ber.: 14,529/,  Gef.: 14,33°/, 0,99 Atome 

Sb 17,31/, 17,27°/, 1,00 ,, 

Br 68,17°/, 68,11°/, 6,01 ,, 
100,00°/, 99,71, 


d) [(C,H,;),N|SbBr,: 

1. Je 10 mMol (C,H;),NBr und SbBr, in 40 em* Bromwasserstoff- 
siure mit 10 mMol Brom versetzt; aus der tiefrotbraunen heiBen 
Lésung fallen bordeauxrote Kristalle aus, vorwiegend sind es einfache 
Pyramiden; 5,3 g Ausbeute. 


2. Die blaBgelbe Mutterlauge von 1. gibt auf Zusatz von weiterem 
Brom noch 1,8 g Kristalle derselben Beschaffenheit. 


(CH,),N | Ber.: 17,80°/) |Gef.: 1. 17,13°/, | 2. 17,39°/, ]1. 0,96 Atome|2.0,97Atome 

Sb | 16,64°/, 16,65°/, | 16,82, | ,, 1,00 ,. 

Br 65,56°/_ 65,58°/, |  65,69°/, | 6,00, 5,95 ,, 
| 100,00°/, 99,36°/, | 99,90°/, 


e) [(C;H,(CH,),NH|SbBr,: 

15 mMol Kollidin (2,4,6) und 10 mMol SbBr, in 20 em* Brom- 
wasserstoffsiure und 20 em* Wasser mit 85 mMol Brom versetzt; 
ziemlich bestindige rotschwarze kurze Prismen; 7,4 ¢ Ausbeute. 


C,H,(CH,),NH Ber.: 16,89°/, Gef.: 16,85°/, 1,00 Atome 

Sb 16,83°/, 16,79°/, 1,00 ,, 

Br 65,83°/, 
100,00°/, 99,47°/, 


IV. Grundkérper SbBrg. 


a) 
1. Je 10 mMol (CH,),NHCI und SbBr, in 40 em* Bromwasser- 
stoffsiure mit 35 mMol Brom-versetzt; tiefschwarze Nadeln; 5,1 g 


Ausbeute. 
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2. Zwei in ahnlicher Weise hergestellte Verbindungen uneinheit- 
licher Zusammensetzung unter Zusatz von etwas Brom aus Brom- 
wasserstoffsiure umkristallisiert; schwarze Nadeln wie 1. 


(CH,)3NH | Ber.: 13,64°/, | Gef.: 1. 13,61°/, | 2. 13,74°/), | 1.1,98 | 2. 1,99Atome 
Sb | 13,82°/, 13,95°/,  13,99°/, 1,00 1,00 
Br 72,54°/, __72,41%_ 7,91 7,90 
| 100,00°/, 99,97°/,  100,21°/, 
Perbrom | 9,07°/, | 8,41°%, 0,92 


b) 

1. Je 10 mMol Kollidin (2,4,6) und SbBr, in 80 em* Bromwasser- 
stoffsiure mit 25 mMol Brom versetzt ; mikroskopisch rote bis dunkel- 
rote, anscheinend rechteckige Tafeln, makroskopisch tief violettrot ; 
die ziemlich bestindige Substanz entsteht auch bei unzureichendem 
Bromzusatz. 

2. 15 mMol Collidin und 10 mMol SbBr, in 30 cm* Bromwasser- 
stoffsiure mit 85 mMol Brom versetzt; 7,3 g Ausbeute. 


C5H,(CH,),NH ia 20,27°/, |Gef.: 1. 20,24°/, | 2. 20,14°/, | 1. 3,00 2. 2,96 Atome 
Sb 13,46°/, 13,43°/,,|  13,57°/, 2,00 2,00 
Br | 66,27°/, 66,20°/,| 66,2694} 15,02 | 14,88 
| 100,00°/, 99,87°/,|  99,97°/, 
Perbrom | 8,84°/, 8,94°/, 8,79°/, 2,02; 1,97 


c) 

Je 10 mMol Kollidin (2,4,6) und SbBr, in 30 em® Bromwasser- 
stoffsiure mit 45 mMol Brom versetzt; schwarze Kristalle, nicht ganz 
rein (einige Kérnchen rotstichiger Substanz waren zu erkennen). Die 
Verbindung wurde nur einmal erhalten; 6,2 g Ausbeute. 


C;H,(CH,),NH Ber: 15,20°/, Gef.: 15,54°/, 1,00 Atome 
Sb 15,16°/, 15,45°/, — 
Br __69,64"/ _ 88,89"/0 

100,00°/, 99,88°/, 
Perbrom 9,95°/, 7,77°/ 0,77 


VY. Grundkoérper SbBr,. 
a) (C;H,CH,NH),SbBr, («-Picoliniumverbindung) : 
10 mMol «-Picolin und 5 mMol SbBr, in 25 cm*® Bromwasser- 


stoff mit 25 mMol Brom versetzt; kompliziert gebaute, mikroskopisch 
dunkelrote Kristalle; 4,5 g Ausbeute. 


C35H,CH,NH Ber.: 18,28°/, Gef.: 18,44°/, 2,03 Atome 
Sb 11,83°/, 11,78°/, 
Br 69,89°/, 70,02°/, 9,05 

100,00°/, 100,24°/, 


Perbrom 15,53°/, 


15,27°/, 1,97 
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b) (C;H,CH,NH),SbBr, (8-Picoliniumverbindung) : 

Die £-Picoliniumverbindung hat dieselbe Zusammensetzung und 
dasselbe Aussehen wie die «-Picoliniumverbindung. Bei der Dar- 
stellung zeigte sich, daB beide Substanzen auch dann entstehen, wenn 
der Bromzusatz weit unter der theoretisch erforderlichen Menge ge- 
halten wird. Die anfallenden Kristalle sind dann zwar nicht ganz 
rein, sie enthalten jedoch insgesamt mehr als 8 Atome Brom in einem 
Molekiil der Verbindung. 

1. Je 10 mMol £-Picolin und SbBr, in 40 cm? Bromwasserstoff- 
siure mit 10 mMol Brom versetzt; schwarze, mikroskopisch braunrot 
erscheinende Stibchen, die oft kreuzférmig verwachsen sind. 

2. Mutterlauge von 1. mit 10 mMol Brom versetzt; Kristalle vom 
selben Habitus. 

3. Mutterlauge von 2. mit 25 mMol Brom versetzt ; mikroskopisch 
rot erscheinende, stern- und federférmige Aggregate. 

4. Zur Mutterlauge von 3. 10 mMol f-Picolin und 35 mMol Brom; 
graphitartige Schuppen, mikroskopisches Aussehen wie bei 3. 


Ber. Gef. in °/, Gef. in Atomen 

Sb 11,83 | 12,09 | 12,13 | 11,99 11,75 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 

Br 69,89 | 69,29 | 69,17 | 69,41 69,49 | 8,73 | 8,72 | 8,75 | 9,05 
100,00 | — — — 99,29 

Perbrom 15,53 | — | 13,94 | 14,27 |1509| — | — | — | 1,96 
Zusammenfassung 


Zusammenfassend sind die dargestellten Verbindungen noch ein- 
mal in einer tabellarischen Ubersicht aufgefiihrt. 


Grundkérper ‘Ty pus ‘Kationen 
SbBr, R,Sb,Br,, Tetramethylammoniam 
Sb, Br, R,Sb, Bry, R = Pyridinium 
SbBr, RSbBr, R = Dimethylammonium, Guanidinium, Tri- 
aithylammonium, Tetraithylammonium, 
2,4,6-Kollidinium, 5,7-Dibromoxychinoli- 
nium. 
SbBr, R,SbBr, R = Trimethylammonium 
R,Sb, Br, , R = 2,4,6-Kollidinium 
RSbBr, | R = 2,4,6-Kollidinium 
SbBr, R,SbBr, KR =a-Picolinium, f-Picolinium, 2,4-Lutidinium 


Herrn Prof. Dr. A. Steverts und Herrn Priv.-Doz. Dr. K. Guu 
spreche ich fiir ihr lebhaftes Interesse und ihre wertvollen Ratschlige 
meinen besten Dank aus. ~~ 

Jena, Chemisches Institut der Universitat. 1. September 1933. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1933. 


I. Kritschewsky u. R. K. Izkowitsch. Das reziproke Salzpaar usw. 1()§ 


Das reziproke Salzpaar Ca(No,). + 2KCl 2KNO, + CaCi, 
bei —10° C 


Von I. Kritscuewski und R. K. IzKowirscu 
Mit einer Figur im Text 


Die Herstellung von Kaliumnitrat aus Calciumnitrat und Kalium- 
chlorid war Gegenstand zahlreicher Patente'); dagegen wurden die 
Gleichgewichtsbedingungen in wiBrigen Lésungen dieser Salze bisher 
nur von BarBaupy?’) bei 30°C untersucht. Da die Ausbeuten von 
Kaliumnitrat bei dieser Temperatur fiir technische Zwecke zu niedrig 
sind, so haben wir die Isotherme bei —10° untersucht, wo hdéhere 
Ausbeuten an Kaliumnitrat zu erwarten sind. 

Die Léslichkeitsmessungen wurden in einem doppelwandigen 
Thermostat (der Zwischenraum zwischen den Winden war mit Sige- 
spinen ausgefiillt) ausgefiihrt. Die nétige Temperatur von — 10° 
wurde mit Hilfe eines Gemisches von Eis und Kochsalz bis + 0,1° 
eingehalten. 

Nach Einstellung des Gleichgewichtes, wozu man gewdéhnlich 
einige Stunden umriihren muBte, wurde die Zusammensetzung der 
gesittigten Lésung bestimmt, und zwar Cl- volumetrisch nach Vou- 
HARD, NO,~ durch Reduktion mit Devarnp’scher Legierung mit nach- 
folgender Destillation des Ammoniaks nach durch 
Fallung mit Ammoniumoxalat und Titration des Calciumoxalates 
mit 0,1 n-Permanganatlésung und K+ aus der Differenz. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 und graphisch nach der 
Methode von LorwenueErz in Fig. 1 zusammengestellt. 

Die Léslichkeit des Kaliumnitrates fehlt in der Tabelle 1, da 
dessen Eutektikum iiber —10° liegt. 

Die Auswertung unserer Daten zeigt, daB die maximale Aus- 
beute an Kaliumnitrat 74,5°/, von der angefiihrten Menge des Calcium- 
nitrates betrigt. Um diese Ausbeute zu erreichen, muB die Zu- 
sammensetzung der Mutterlaugen nach der Kristallisation des Kalium- 
nitrates dem Punkte P, entsprechen, d.h. die Lésung mul auBer 


') BRAUER u. D’ANs, Fortschritte in der anorg. Chemie. 
*) BarBaupy, Rec. Trav. Pays-Bas 42 (1923), 63s. 
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Tabelle 1 


Zusammensetzung der fliissigen Phase 


an Kaliumnitrat auch an Kaliumchlorid und an Calciumchlorid ge- 
sittigt sein. Dieser Umstand, sowie auch die nicht sehr hohe Aus- 
beute an Kaliumnitrat fihren zu dem SchluB, daB die Herstellung 
von Kaliumnitrat aus Calciumnitrat und Kaliumchlorid bei — 10°C 
im Gegensatz zu der Patentliteratur nicht wirtschaftlich sein kann. 


1) Vgl. Serpe, Solubilities. 


Moskau, Institut fiir Stickstoff, Salzabteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1933. 


Bodenkérper in g-Aquivalenten pro 1000 g H,O 
| KCl | %,CaCl, |*/,Ca(NO,),| KNO, 
A KCI 8,205) 
B CaCl,-6H,O 10,81) | 
C 10,941) 
D| KCI+KNO, 3,314 0,575 
E CaCl,-6H,O + | 
Cal NO, de “4 H,O 8,923 8,254 | 
F  Ca(NO,),-4H,O + | 
KNO, | 13,192 2,571 
G |CaCl,-6H,O + KCl 0,715 7,595 | 
KNO, KCI + 
CaCl,-6H,O 0,306 | 6,353 1,616 
P,| KNO,+Ca(NO,),° | | 
7,040 7,208 | 2,985 
a 4 | + + +— T 
= 
— | 
| || 
| | | 
ine 
\ | 
| 
+@ |_| =! | +4 
| 


i 


| 
Fig. l 
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Zur Kenntnis des dreiwertigen Mangans. VIII.’) 


Die Frage nach der Bestimmung des wahren Mn0,-Gehaltes 
im Braunstein durch thermischen Abbau zu Mn,0, 


Von WALTER FRANKE und ALFRED FReEITAG 


Um in Gemischen der drei in Frage kommenden héheren Oxyde 
des Mangans: MnO,, Mn,O, und Mn,0, den Gehalt an MnO, ein- 
deutig festzustellen, reichen die iiblichen analytischen Verfahren: 
Bestimmung des aktiven Sauerstoffs und des Gesamtmangangehaltes 
nicht aus. Von R. Kanrers?) wurde vorgeschlagen, das MnO, durch 
Erhitzen in Mn,O, itiberzufiihren und den Gehalt eines Oxydgemisches 
an der Verbindung MnO, aus dem Sauerstoffverlust zu berechnen. 
Die Erscheinung, daB die Oxyde des Mangans bei héherer Tempe- 
ratur Sauerstoff abgeben und vom MnO, her die Zerfallsreihe 
MnO,-Mn,0,—-Mn,0,-MnO durchlaufen wird, war schon melir- 
fach untersucht worden.*) Daf die Angaben iiber die Zerfalls- 
temperaturen erheblich voneinander abwichen, erklirte man damit, 
daB Substanzen verschiedener Darstellungsmethoden und _ infolge- 
dessen auch mit Unterschieden in der KorngréBe und Oberflichen- 
beschaffenheit benutzt worden waren. Kanrers fand, daB die von 
ihm aus Manganonitrat durch Erhitzen oder aus Kaliumpermanganat 
und Schwefeldioxyd erhaltenen Mangandioxydpriiparate nach 6 bis 
Sstiindigem Erhitzen auf 600—650° quantitativ in Mn,0, wber- 
gegangen waren, und dai die weitere Umwandlung in Mn,Q, erst 
nach Erhéhung der Temperatur auf 1000° einsetzte und dann nach 
2 Stunden beendet war. 

Von C. DrorscHMann wurde gepriift*), ob dieses Verfahren 
zur Bestimmung des wahren MnO,-Gehaltes im Naturbraunstein 
geeignet ist. In der untersuchten Probe waren an Beimengungen 
1,3°/, Eisenoxyd und kohlenstoffhaltige Verbindungen und 1,9°/, 
Wasser enthalten, die beim Glihverlust sinngeméif in Rechnung 


1) VII. Mitt.: Jut. Meyer u. R. Kanrers, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
(1930), 177. 

2) R. Kanters, Dissertation Breslau 1930. 

3) R. J. Meyer u. K. Réteers, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 104. 

4) C. Drorscumann, Chem.-Ztg. 56 (1932), 234. 


- 
| 


106 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 215. 1933 


gesetzt wurden. Es wurde gefunden, da8 der Zerfall bereits unter- 
halb 600° uber Mn,O, hinausgeht und nach wiederholtem Gliihen 
bei dieser Temperatur keine Gewichtskonstanz erreicht wurde. Das 
trat erst bei Steigerung auf 800° ein, doch war da bereits alles in Mn,O, 
iibergegangen. Damit verlor die Bestimmung wegen der gleichzeitigen 
Umwandlung von MnO, und Mn,O, in Mn,O, ihre Einfachheit. Zur 
Auswertung hat DrorscHMANN ein Diagramm berechnet, aus dem aus 
dem Wert fiir den Glihverlust und dem titrimetrisch bestimmten 
Gehalt an aktivem Sauerstoff der wahre MnO,-Gehalt abzulesen ist. 

Aus der Untersuchung an Naturbraunstein ist nicht ersichtlich, 
worauf das andersartige Verhalten im Gange der Zersetzung zuriick- 
zufiihren ist. In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, wie sich 
Kunstbraunsteine, die oft sehr hohen Wassergehalt und wechselnde 
Mengen Alkali, Sulfat, Eisenoxyd und Kieselsiure haben, verhalten. 

Zur Verfiigung standen die Kunstbraunsteine Elbanit, Riedel K17 
und Merck Nr. 59, 60 und 61.4) Der durch Umsetzung mit Oxal- 
siure in schwefelsaurer Lésung ermittelte Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff wurde in MnO, umgerechnet, auBerdem wurde der Gesamtgehalt 
an Mangan als Pyrophosphat bestimmt. An Beimengungen enthielt 
0,1°/) SiO,, ,,Riedel K 17 1,4°/, SiO,, 0,15°/, Fe,O, und 
0,3°/, SO,. Die Proben von Merck enthielten auBer Kieselsiiure 
und Eisenoxyd in etwa den gleichen Mengen noch Kalium und SO, 
bis zu 5°/,. Der Wassergehalt lag zwischen 5 und 13%/,. Davon 
geht beim Trocknen bei 125 und 250° nur ein Teil fort. Eine Probe, 
die nach der Analyse 7,2°/, Wasser enthielt, verlor bei 250° nach 
8 Stunden 3,5°/,, nach weiteren zweimal 10 Stunden stieg der Verlust 
auf 3,6 und 3,659). 

Zum Abbau wurden die Substanzen im getrockneten Luftstrom | 
in einem Schiffehen aus unglasiertem Porzellan in einem elektrischen 
Ofen erhitzt. Es wurde 4 Stunden im Ofen belassen, nach einer 
Stunde Stehen im Exsikkator gewogen und zur Kontrolle noch 
2 Stunden gegliiht. Danach wurde alsbald analysiert. Die Gewichts- 
abnahmen bei der 2. Waigung betrugen noch etwa 1—1,5°/, des 
Gesamtgliihverlustes. In einigen Versuchen iiber lingere Zeiten 
sollte untersucht werden, ob die erhaltenen Werte die endgiiltigen 
Gleichgewichtswerte darstellen oder ihnen zumindest hinreichend 
nahe kommen. Die Glihverluste betrugen beispielsweise bei 1070° 
nach 4 Stunden 18,9°/, und stiegen nach weiteren 2 und 4 Stunden 


') Wir danken den Firmen E. Merck und I. D. Riedel verbindlichst fiir 
diese Priparate. 
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auf 19,1 und 19,16; bei 800° nach 4 Stunden 12,0 und weiteren 
zweimal 2 Stunden 12,03 und 12,05°/,. Bei zweimaligem Erhitzen 
wird also zugunsten rascheren Arbeitens ein geringer Fehler begangen. 

Zunichst wurde das Verhalten des Kunstbraunsteins El|banit 
untersucht. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse eingetragen. Der durch 
Titration gefundene Gehalt an aktivem Sauerstoff wurde formal in 
MnO, umgerechnet und daraus der Gehalt an Mn‘ berechnet. Aus 
der Differenz von Mn* und Gesamtmangan ergab sich der Gehalt 
an Mn? und daraus der an MnO. Durch Addition der Gehalte 
an MnO, und MnO ergibt sich die Summe an Oxyd, der Rest zu 100 
ist nach Anrechunng der Verunreinigungen Wasser. Aus dem Ge- 
samtmanganwert und der Summe der Oxyde wurde die Dureh- 
schnittsformel MnO, des Bodenkérpers berechnet. 


Tabelle 1 
Kunstbraunstein Elbanit 


Gefunden Berechnet Formel Summe 
H,O 

Mn | MnO,| Mn* Mn? MnO MnO, an Oxyd 
lufttrocken | 56,8 81,0 51,1 5,7 | 7,3 | 1,91 | 88,3 11,6 
125° 59,7 | 85,5 54,0 5.7 | 7,3 | 190 | 92,8 7,1 
280 61,0 | 85,0 | 53.7 | 7.3 9,4 | 1,88 94,4 5,5 
420 61,8 | 82,7 | 52,3 9.5 12.3 1,84 95,0 4,9 
580 63.7 | 67,8 | 42,8 | 20.9 | 27.0 1,67 94,8 5, I 
735 64.2 | 65,7 | 41,5 | 22.7 | 29.3 1,64 95.0 4,9 
855 68,7 | 45.0 | 284 | 404 | 52.0 1,42 97,0 29 
950 70,6 | 424 | 268 | 438 | 566 1,38 99,0 0,9 

1090 72,0 | 38,6 | 24,4 47,6 | 61,5 1,33 100,1 


Die Substanz machte beim Erhitzen eine zweifache Verinderung 
durch: sie verlor Sauerstoff und Wasser. Der Gang des Sauerstoff- 
verlustes ist aus der Verinderung der Formel leicht zu erkennen. 
Er setzt bereits bei 280° ein und steigt stetig. Die Zusammensetzung 
Mn,O, war bei 735° noch nicht erreicht, wurde aber in den folgenden 
120° durchschritten. Der Abbau ging allmihlich weiter, bis bei 1090° 
reines Mn,O, erhalten wurde. Von ihrem hohen Wassergehalt von 
fast 12°/, verlor die Substanz mehr als die Hilfte unterhalb 280°. 
Der verbliebene Anteil ging bei Temperatursteigerung nur ganz 
allmihlich fort, wie schon mehrfach bei Systemen von Oxyd und 
Wasser festgestellt wurde.!) Wesentlich an dieser Beobachtungsreihe 
war, da8 nur in einem engen Temperaturbereich ein Bodenkorper 
von der Zusammensetzung Mn,O, vorlag, der aber noch uber 8°), 
Wasser enthielt. 


1) z. B. G. Hiérrie u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 406. 


| 
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Tabelle 2 
Temperatur und x der Bodenkérperformel MnO, 
lufttrocken | 125° 250° | 800° 1050—1100° 
Nr. 1 Elbanit 1,91 | 199 | 188 , 142 | 1,83 
Nr. 2 Riedel K 17 197 | 1,97 1,97 1,51 1,34 
Nr. 3 Merck 59 1,97 1,96 1,96 1,53 1,33 
Nr. 4 Merck 60 193 | 1,92 1,91 1,45 1,34 
Nr. 5 Merck 61 1,91 192 190 1,44 1,35 


Wir untersuchten daraufhin bei den iibrigen 4 Proben nur 
noch die Zusammensetzung der Gliithprodukte bei 800° und 1050°. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Uber 1000° 
wurde in jedem Falle Mn,O, erhalten. Bei 800° war die Oxydformel 
von zwel Proben recht genau Mn,O,, wahrend die ibrigen bereits 
weiter abgebaut waren. Sicher ist, daB in den untersuchten Fallen 
der Gang des Abbaues von der Art und Menge der Verunreinigungen 
unabhiingig ist. Wesentlich ist die Feststellung, daB bei 800° alle 
Proben noch Wasser enthielten, und zwar zwischen 0,7 und 3,0°/); 
wenn auch bei Sauerstoff- und Wasserabgabe nicht der gleiche 
Gang gefunden wurde, so darf doch vermutet werden, daB beide 
von der KorngréBe und Oberflichenbeschaffenheit, also von der 
Entstehungsgeschichte des Braunsteins abhingig sind, daB die Griinde 
fiir die Verschiedenheiten, die hier auftreten, die gleichen sind wie 
fiir die unterschiedlichen Angaben aus friiheren Dissoziations- 
messungen an Manganoxyden. 

Bei neuesten Untersuchungen iiber das System Mangan—Sauerstoff 
fanden Stmon und beim isobaren Abbau von wasserfreiem 
MnO,, da8 der allmihliche Ubergang in Mn,O, bei 612°, der weitere 
in Mn,O, etwa bei 1100° vollstindig ist. Bei isothermen Dissoziations- 
messungen erhielt F. Kriii*) aus wasserfreiem, gesiebtem MnO, bei 
600° in 2 Stunden Mn,O, und daraus oberhalb 900° weitere Zersetzung, 
die bei 1000° in 2—2?/, Stunden zu Mn,O, fiihrte. Diese Ergebnisse 
sind eine Bestitigung der Befunde von R. Kanrers. Uberein- 
stimmend damit ist aus unserer Untersuchung, daB Mn,O, bei 1050 
bis 1100° erhalten wird, abweichend der Ubergang von MnO, in 
Mn,0,, der bei wechselnder Temperatur eintritt. Da auBerdem kein 
wasserfreies Oxyd entsteht, ist die Bestimmung des MnO,-Gehaltes 
durch thermischen Abbau nicht mdglich. 


1) A. Srwon u. F. Féuer, Elektrochem. 38 (1932), 137. 
*) F. Krtuy, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 134; dort auch eine Zu- 
sammenstellung der friiheren Literatur. 
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Unter der vereinfachenden Voraussetzung, daB im Braunstein 
nicht alle drei héheren Oxyde, sondern neben MnQ, nur noch Mn,0O, 
vorhanden ist, hat DrorscHMaNN ein erheblich bequemeres Be- 
stimmungsverfahren zur Kontrolle seines aus dem Gliihverlust be- 
rechneten MnQO,-Wertes benutzt. Er machte von der Tatsache 
Gebrauch, daB Mn,O, durch 10°/,ige Schwefelsiure quantitativ in 
ungelést bleibendes MnO, und Manganosalz zerlegt wird!) und konnte 
nunmehr aus der Menge des gelésten Mangans die im Braunstein 
vorhandene Menge Mn,O, feststellen. Danach lieB sich der aus dem 
Gehalt an aktivem Sauerstoff errechnete formale MnQO,-Wert in den 
wahren MnO,-Wert verbessern. Wir priiften nach diesem Verfahren 
auch bei unseren Proben und erhielten, wenn wir 0,5 g 30 Minuten 
lang mit 150 cem® 10°/,iger Schwefelsiure im Sieden hielten, niedrigere 
Werte an Mn?, als aus der Differenz Mn,,..;-Mn‘ der Vollanalysen 
errechnet wurde. Der Fehler liegt bei einmaligem Auskochen 
zwischen 20 und 50°). Da nach den bisherigen Erfahrungen die 
Umsetzung mit Schwefelsiure ohne Zweifel quantitative Zerlegung 
ergibt, kann die zu geringe Menge an geléstem Mn? nur dadurch 
verursacht sein, daB der fehlende Anteil am ungelést verbliebenen 
MnO, durch Adsorption festgehalten wird. Die starke Adsorptions- 
fahigkeit des gefallten Mangandioxyds, das ja im Kunstbraunstein 
vorliegt, ist vielfach bekannt. So ist bei der Titration von Mangan 
mit Kaliumpermanganat vorgeschrieben, in Gegenwart von reichilich 
Zink- oder Kaliumsalz zu arbeiten, damit keine Manganoionen in- 
folge Adsorption der Bestimmung entgehen.*) Wir erhielten bei 
einem Ansatz zur Darstellung von MnO, aus Manganosalz und 
Kaliumpermanganat nach Sarkar und Duar’*) stets Produkte, die 
5—7°/, Mn? enthielten. Durch zweimaliges, zweistiindiges Kochen 
mit 10°/jiger Schwefelsiure ging der Gehalt nur auf 3,5—4°)/, 
herunter. Nach Versuchen von W. und O. Rauurs*) erhilt 
man nur bei Ansitzen von wenigen Gramm Substanz wirklich 
reines Oxyd des vierwertigen Mangans, das aber bis 7°/, Alkali ent- 
halten kann. Daf die Einwirkung von Schwefelsiure quantitativ 
geht, konnten wir an gegliihten Manganoxyden erneut bestitigen. 
Die Fehlerméglichkeit liegt also in der starken Adsorptionsfihigkeit 
der Substanzen begriindet. 


1) Jut. Meyer u. R. Neruicu, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1921), 129. 
2) H. u. W. Brrtz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, Leipzig 1930, 5. 275. 
3) P. B. Sarkar u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem, 121 (1922), 135. 
*) Nachr. Ges. Wiss. Gottingen Nr. 4, (1930) S. 189. 
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Mit Sicherheit ergibt sich fiir das Verhalten simtlicher Braun- 
steinsorten, daf beim Erhitzen auf 1100° wasserfreies Mn,O, erhalten 
wird. Fir den Ubergang von MnO, nach Mn,O, besteht kein all- 
gemein zutreffender Temperaturpunkt. Die Umsetzung mit ver- 
diinnter Schwefelsiure, die bei gegliihten Manganoxyden quanti- 
tative Zerlegung bewirkt, gibt, auf Braunstein angewendet, unzu- 
verlissige Resultate. 

Damit entfallt die Méglichkeit, eine allgemein giiltige Vorschrift 
zur Feststellung des wahren MnO,-Gehalts im Braunstein zu geben. 
Man sollte aber zur Beurteilung eines Braunsteins neben dem Ge- 
halt an aktivem Sauerstoff, der auch als ,,formaler** MnO,-Gehalt 
ausgedriickt werden kann, noch den Gesamtmanganwert vorlegen, 
um den (formalen) Gehalt an Mn? errechnen zu kénnen und dadureh 
einen Hinweis auf die Wertminderung fiir bestimmte technische Ver- 
wendungszwecke zu haben. 


Herrn Prof. Dr. Jut. Meyer sagen wir fiir die Stellung des 
Themas und das férdernde Interesse an dieser Arbeit unseren besten 


Dank. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitét, Anorganisches 


Abteilung. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1933. 
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Rheniumtribromid 


Von Harro HaGen und Apo.r SIEVERTS 


Als vor kurzem die Monographie iiber das Rhenium!) von I. und 
W. Noppack erschien, waren wir mit Versuchen iiber die Einwirkung 
von Brom- und Joddampf auf metallisches Rhenium beschiiftigt.*) 
Da I. und W. Noppack angeben, daB sie bei der Einwirkung von 
HBr auf Re,O, und beim Erhitzen von metallischem Rhenium in 
Bromdampf ein dunkelrotes Tribromid des Rheniums erhielten, und 
eine Arbeit tiber die Halogenide des Rheniums ankiindigen, haben 
wir unsere Versuche abgebrochen und teilen im folgenden nur die 
bisher gewonnenen Ergebnisse mit. 

LiBt man iiber Rheniumpulver einen bei Zimmertemperatur 
mit Brom gesittigten Stickstoffstrom unter sorgfiltigem AusschluB 
von Sauerstoff streichen, so bildet sich oberhalb einer Reaktions- 
temperatur von 450° langsam ein dunkles Sublimat von griin- 
schwarzen Kristallen an den kalten Teilen des Reaktionsrohrs. 

Das gebildete Rheniumbromid ist auBerordentlich bestindig. 
Es laBt sich bei etwa 500° sowohl im Vakuum als auch in Stickstoff- 
atmosphire unzersetzt sublimieren. Der Dampf ist dunkelgelb ge- 
farbt mit einem Stich ins Griine. An gréBeren Mengen des Bromids 
beobachtet man Schmelzen kurz ehe das Glasgefib dunkle Rotglut 
erreicht hat. Unter dem Mikroskop erscheinen die Kristalle schwarz. 
Beim Erhitzen in Luft destilliert ein blaues Produkt ab, bei Zimmer- 
temperatur ist das Bromid jedoch an der Luft vdllig bestindig. 

Die Analysen des Rohrprodukts ergaben 53,9—54,4°/, Br und 
43,6—44,5°/, Re (ber. fir ReBr, 56,27°/, Br und 43,73°/, Re). 
gréBere Menge des Bromids wurde umsublimiert. Zur Analyse wurde 
das Sublimat in bicarbonat-alkalischer Lésung mit verdiinntem 
H,0, oxydiert. In einem Teil der oxydierten Lésung wurde das Re 
als Nitronperrhenat, in einem anderen Teil Br als Agbr gewichts- 
analytisch bestimmt. 


1) I. u. W. Noppack, Das Rhenium. Leipzig, 1933. 
2) Altere Arbeiten: I. u. W. Noppack, Z. Elektrochem. 84 (1928), 629; 
Briscog, Rogprnson u. Stoppast, Journ. chem. Soc. 188 (1931), 2263. 
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Analyse: 
e 
| gef. | ber. gef. ber. ; 
2,6108 56,21 | 56,27 43,54 43,73 1: 3,01 
0,6991 56,36 | 56,27 43,66 43,73 | 1:3,01 


Die Verbindung hat also die Formel ReBr,. Von I. und W. Nop- 
pack wird ReBr, als dunkelrote Substanz beschrieben. Eine Rot- 
farbung haben wir nur beim Auflésen von ReBr, in 4 n-Schwefelsiure 
beobachtet. hat diese Fiarbung des dreiwertigen 
Rheniums bei elektrolytischer Reduktion des Rheniums in saurer 
Lésung ebenfalls beobachtet. 

Wenn der Stickstoff bei der Darstellung des Rheniumtribromids 
nicht ganz sauerstofffrei ist, bildet sich neben Rheniumbromid — 
bei tieferen Temperaturen nahezu ausschlieBlich — ein tief dunkel- 
blaues Destillat. Die Blaufirbung von Rheniumverbindungen der 
Oxydationsstufen zwischen 4 und 7 bei Gegenwart von Sauerstoff 
ist immer wieder beobachtet worden. Hier handelt es sich sicher 
um ein oder mehrere Oxybromide, die sich auch bilden, wenn Tri- 
bromid an der Luft erhitzt wird. Die ,,blaue Substanz*‘ bildet bei 
Zimmertemperatur schon kristallisierende Nadeln, die beim Erwirmen 
bei etwa 50° schmelzen und schlieBlich in tief dunkelblauen Dampf 
iibergehen. Als Destillationsriickstand verbleibt im Vakuum regel- 
miéiBig Rheniumbromid, das erst bei wesentlich héherer Temperatur 
sublimiert. Bei wiederholter Destillation der blauen Substanz hinter- 
blieb jedesmal wieder ReBr,, so daB die Reingewinnung bei. den 
Vorversuchen nicht gelang. Wir haben eine gréBere Menge analysiert: 


Einwaage | °/, Br °/, Re | Re: Br: O 
12,4517 | 51,29 | 41,80 | 1:2,86: 1,925 
Zusammenfassung 


Bei 500° entsteht aus Rhenium im Bromdampf das sehr bestiandige 
griinschwarze Rheniumtribromid. ReBr, sublimiert in Stickstoff- 
atmosphiire. — Bei Gegenwart von Sauerstoff bildet sich schon bei 
400° ein dunkelblaues Destillat, das wahrscheinlich Oxybromid enthalt. 


Herrn Dr. Perzoup sind wir fiir die Hilfe bei einigen Analysen 
zu groBem Dank verpflichtet. 


1) H. Hétemann, Z. anorg. u. allg, Chem. 211 (1933), 195: vgl. hierzu 
W. Mancnor u. J. Ditstne, Z. atiorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 21, 


Jena, Chemisches Institut der Universitdt. 
Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1933. 


